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1 Einleitung 
 
Die Entwicklung und Optimierung chemischer Prozesse und Syntheseverfahren, mit den 
Zielen bessere Umweltverträglichkeit, vereinfachte Aufbereitung und geringerer Energie- und 
Materialverbrauch, ist eines der Hauptforschungsthemen der Technischen Chemie. 
 
Diese Arbeit, die am Institut für Technische und Makromolekulare Chemie der RWTH 
Aachen entstanden ist, gehört zu dieser Kategorie. Sie befasst sich mit der Entwicklung eines 
neuen kontinuierlichen Prozesses zur Friedel-Crafts-Acylierung aromatischer Verbindungen. 
Die Kernidee dieses Prozesses basiert auf der Immobilisierung des Friedel-Crafts- 
Katalysators, einer Lewis-Säure, in einer ionischen Flüssigkeit (IL) als stationäre Phase. Eine 
zweite mobile Phase, bestehend aus überkritischem Kohlendioxid (scCO2), transportiert die 
Substrate in die stationäre Phase, wo sie in Kontakt mit dem Katalysator kommen und die 
Reaktion stattfindet. Die entstandenen Produkte werden dann durch die mobile Phase 
extrahiert und aus dem Reaktor ausgetragen. Auf diese Weise wird aus einer homogenen, 
einphasigen und diskontinuierlichen Reaktion, die üblicherweise in einem organischen 
Lösungsmittel wie Nitrobenzol stattfindet, eine zweiphasige und kontinuierlich betriebene 
Reaktion, bei der auf ein konventionelles organisches Lösungsmittel komplett verzichtet 
werden kann. 
 
Für dieses Konzept werden Metallsalze und Verbindungen erprobt, die Lewis-saure 
Eigenschaften besitzen und dafür bekannt sind, dass sie als FC-Katalysatoren in katalytischen 
Mengen einsetzbar sind. Das Neue und Bemerkenswerte an dieser Arbeit ist, dass nun zum 
ersten Mal diese Katalysatoren in einem Mehrphasensystem unter kontinuierlichen 
Bedingungen getestet werden. 
 
Um die Zusammenhänge und Phänomene, die in dieser Arbeit beschrieben werden, besser zu 
verstehen, ist es angebracht, in der Einleitung die Lewis-Säuren, deren Rolle in der 
organischen Katalyse und deren Entwicklung zu beleuchten. Anschließend wird die 
Mehrphasenkatalyse erläutert, bevor zum Schluss ein Bild über den Stand der Forschung im 
Bereich der „Katalytischen Friedel-Crafts-Acylierung“ gegeben wird. 
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1.1 Lewis-Säuren in der organischen Katalyse 
 
Im Jahre 1923 entwickelte Lewis ein Säure-Base-Konzept, das viel allgemeiner ist als das 
Konzept von Brønsted, das ausschließlich auf der Anwesenheit von H+ und OH- Ionen beruht. 
Es besagt: 
„Lewis-Säuren sind Teilchen, die unter Bildung einer kovalenten Bindung ein Elektronenpaar 
aufnehmen können (Elektronenpaarakzeptoren), und Lewis-Basen sind Teilchen, die ein 
freies Elektronenpaar besitzen, das zur Ausbildung einer kovalenten Bindung geeignet ist 
(Elektronenpaardonoren).“[1] 
 
Die wichtigsten Lewis-Säuren in der organischen Katalyse sind Metallkationen (Li+, Mg2+, 
Sc3+, Bi3+, La3+, etc.) und kovalente Verbindungen von Metallen (BF3, AlCl3, TiCl4, SnCl4, 
etc.). Weitere Metalle, deren Verbindungen oder Salze als Lewis-Säuren eingesetzt wurden, 
sind: Antimon, Cadmium, Cer, Cobalt, Eisen, Europium, Hafnium, Kupfer, Nickel, 
Palladium, Ytterbium, Yttrium, Zink und Zirkonium[2]. 
 
Alle funktionellen Gruppen, die ein freies Elektronenpaar besitzen, sind potentielle 
Elektronen-Donoren. Besonders prominent in der Katalyse sind die Carbonyl-, die Hydroxy- 
und die Ethergruppen und ähnliche stickstoff- und schwefelhaltige funktionelle Gruppen. 
Falls zwei potentielle Donor-Atome in einer günstigen geometrischen Lage vorhanden sind, 
bilden sich auch bidentate Chelatkomplexe (Abb. 1). 
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Abbildung 1: Verschiedene Komplexe zwischen Lewis-Säuren und Lewis-basischen funktionellen 
Gruppen 
 
Die katalytische Aktivität von Metallkationen entsteht durch Bildung eines Donor-Akzeptor- 
Komplexes zwischen dem Kation und dem Reaktanden, das als Lewis-Base fungiert. 
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Zwischen dem Metallkation und dem Donoratom findet ein partieller Ladungstransfer in 
Richtung Metall statt.  
Dadurch erhöht sich die Elektronegativität der Donorgruppe. Zum Beispiel reagieren 
Komplexe einer Lewis-Säure und einer Carbonylgruppe viel schneller bei nucleophilem 
Angriff. Komplexe mit Hydroxygruppen sind viel stärkere Säuren und bessere Abgangs-
gruppen als nicht komplexierte Hydroxygruppen. Mit Metallen komplexierte Ether- oder 
Sulfidgruppen sind bessere Abgangsgruppen. 
Wenn neutrale Verbindungen wie Bortrifluorid und Aluminiumtrichlorid einen Komplex mit 
einer ungeladenen funktionellen Gruppe bilden, befindet sich im entstehenden Komplex eine 
positive Ladung am Donoratom und eine negative Ladung am Akzeptoratom (Abb. 2)[3]. 
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Abbildung 2: Komplexbildung zwischen Lewis-Säuren als neutrale Verbindungen und funktionellen 
Gruppen 
 
Wie stark die Komplexbindung ist, hängt gleichermaßen von Donor und Akzeptor ab. Auch 
das Lösungsmittel ist ein wichtiger Faktor, wenn die Lösungsmittelmoleküle 
Elektronendonoren sind, da sie dann analog dem Donor mit der Lewis-Säure Komplexe 
bilden. Eine qualitative Vorhersage über die Stärke der Donor-Akzeptor-Bindung kann mit 
Hilfe des HSAB-Konzepts (Hard-Soft-Acid-Base) von Pearson gemacht werden[4]. In diesem 
Konzept nimmt die Härte einer Säure (o. Base) mit abnehmender Größe, kleinerer 
Polarisierbarkeit und zunehmender Ladung des Säureteilchens zu. Reaktionen von „harten“ 
Säuren mit „harten“ Basen und von „weichen“ Säuren mit „weichen“ Basen führen zu 
stabileren Verbindungen als die Kombinationen „weich“ und „hart“. 
Bei der Katalyse mit Lewis-Säuren gibt es viele Variablen, die zu berücksichtigen sind. 
Neben dem HSAB-Faktor spielen sterische, geometrische und stereoelektronische Faktoren 
auch eine Rolle. Deshalb ist es sehr schwer, eine absolute Skala für die „Lewis-Säure-Stärke“ 
zu entwickeln, da die Stärke der Komplexierung von den spezifischen Charakteristika der 
Base abhängig ist.  
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Die wichtigsten Reaktionen, die mit Lewis-Säuren katalysiert werden, sind Reaktionen, in 
denen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen gebildet werden. Beispiele sind die Friedel-Crafts- 
Reaktion, die Ene-Reaktion, die Diels-Alder-Reaktion, die Claisen-Umlagerung und die 
Mukaiyama-Aldol-Synthese. Sie werden mit den typischen Lewis-Säuren katalysiert, wie 
AlCl3, TiCl4, BF3 oder SnCl4. Diese klassischen Lewis-Säuren katalysieren die Reaktionen 
mit niedriger Chemo-, Regio-, und Stereoselektivität. 
Dieses Bild der Lewis-Säuren hat sich aber in der letzten Zeit stark verändert. Heute kennt 
man „Designer“-Lewis-Säuren, die hoch reaktiv und hoch selektiv agieren. Durch die 
Koordination eines geeigneten Liganden an ein Metall konnte man Lewis-Säuren in der 
asymmetrischen Synthese erfolgreich einsetzen. Ein gutes Beispiel dafür ist die Claisen-
Umlagerung, induziert durch eine Lewis-Säure, wie (R)-ATBN-F „tris((R)-3-(p-
fluorophenyl)-1-α-naphthyl-naphthoxide)“ (Schema 1). 
 
O
R
CHO
R(R)-ATBN-F
Toluol, -78°C
R = Ph      :  86% ee
R = t-Bu    :  91% ee
R = SiMe3 :  92% ee
F
O )3Al
(R)-ATBN-F
 
Schema 1: Die Claisen-Umlagerung, katalysiert durch einen Organoaluminium-Katalysator. Ein Beispiel 
für Lewis-Säuren mit hoher Stereoselektivität 
 
Diese Organoaluminiumverbindung wurde von Yamamoto et al. 1994 präsentiert[5] und zeigt 
deutlich, wie durch den geschickten Einsatz von einem Liganden und einer Lewis-Säure die 
Reaktion stereoselektiv gesteuert werden kann. 
 
Eine weitere bekannte Problematik von klassischen Lewis-Säuren, wie AlCl3, ist, dass sie 
hydrolyseempfindlich sind. Reaktionen, in denen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen 
entstehen, müssen deshalb unter wasserfreien Bedingungen durchgeführt werden. 
Dieses Bild hat sich auch verändert, seitdem Anfang der 90er Jahre die Trifluoromethan-
sulfonatsalze von Scandium, Yttrium und die der Lanthanoide als wasserunempfindliche 
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Lewis-Säuren entdeckt wurden. Kobayashi et al. berichteten 1993 über den erfolgreichen 
Einsatz von Sc(OTf)3 in einer Mukaiyama-Aldol-Reaktion[6]. Das Reaktionsmedium war eine 
Mischung aus Wasser und THF (1:9), und der Katalysator konnte leicht quantitativ 
zurückgewonnen und rezyklisiert werden (Schema 2). 
 
O
+
OSiMe3 Sc(OTf)3 (10 mol-%)
H2O-THF (1:9), RT, 12 std.
83 % (erster Zyklus)
(syn/anti = 56/44)
86 % (zweiter Zyklus)
(syn/anti = 58/42)
OH O
 
Schema 2: Sc(OTf)3 katalysierte Aldol-Reaktion in einer wässrigen Phase. 
 
Auch Lanthanoidtriflate zeichnen sich durch die hohe Toleranz gegenüber Lewis-Basen aus. 
Sie behalten ihre Lewis-Acidität in Anwesenheit von Wasser. Im Jahre 1986 fanden Forsberg 
et al. heraus, dass La(OTf)3 in Anwesenheit von Aminen, die basischer als Wasser sind, 
Nitrile aktivieren konnte[7]. Utimoto et al. zeigten, dass die 1,4-Addition von Benzylamin an 
Ethylacrylat, katalysiert durch ein Lanthanoidtriflat, sehr hohe Ausbeuten an β-Aminoester 
ergab[8] (Schema 3). 
 
O
OEt
NH2+
O
OEt
NHLa(OTf)3 , (10 mol-%)
CH2Cl2, RT
Ausbeute 95 %
 
Schema 3: Addition von Benzylamin an Ethylacrylat 
 
Diese und weitere Fortschritte im Bereich der Lewis-sauren Katalysatoren und die 
kommerzielle Verfügbarkeit von immer mehr dieser Substanzen haben zu einem enormen 
Wachstum der Forschung in diesem Bereich geführt. Dies wird auch durch den rapiden 
Anstieg der Zahl an Publikationen über Lewis-saure Katalyse in den letzten 15 Jahren 
bestätigt[9]. Vor allem die Erkenntnis, dass viele neuartige Lewis-Säuren verschiedene 
Reaktionsmedien tolerieren, hat zahlreiche neue Möglichkeiten eröffnet, speziell im Hinblick 
auf die Mehrphasenkatalyse. 
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1.2 Die Mehrphasenkatalyse 
 
Der Einsatz von Katalysatoren bei chemischen Reaktionen ist von großer kommerzieller 
Bedeutung. In mehr als 80 % aller chemischen industriellen Prozesse werden Katalysatoren 
eingesetzt. Reaktionen, in denen Katalysatoren zum Einsatz kommen, können in zwei große 
Gruppen eingeteilt werden. Die erste Gruppe beinhaltet alle Reaktionen, in denen der 
Katalysator mit den Reaktanden und Produkten in einem geeigneten Lösungsmittel gelöst 
vorliegt (Homogene Katalyse). Zur zweiten Gruppe gehören alle Reaktionen, in denen der 
Katalysator klassischerweise in fester Form vorliegt, während der Rest der Reaktanden 
entweder gasförmig oder flüssig oder gelöst in einem geeigneten Lösungsmittel als eine 
zweite Phase vorliegt (Heterogene Katalyse). 
 
Verglichen mit der heterogenen Katalyse bringt die homogene Katalyse mehrere Vorteile mit 
sich. Der Katalysatorkomplex ist wohl definiert und durch Modifizierung der Liganden leicht 
zu optimieren. Alle Metallzentren sind gut für die Reaktanden erreichbar und sind damit in 
der Reaktion aktiv. Die Reaktionsbedingungen sind normalerweise milder und die 
intrinsischen Selektivitäten sind häufig höher als mit heterogenen Katalysatoren.  
 
Trotz all dieser Vorteile ist der Anteil an homogen katalysierten Reaktionen in der Industrie 
bis heute deutlich geringer. Der Hauptgrund liegt darin, dass, anders als bei der heterogenen 
Katalyse, der Katalysator vom Produkt nur schwer zu trennen ist. Dies führt in den meisten 
Fällen dazu, dass bei der Aufarbeitung des Produktes der Katalysator zerstört wird. Da aber 
die in der homogenen Katalyse benutzten Übergangsmetallkomplexe sehr kostenintensiv sind, 
ist bei Produkten geringerer Wertschöpfung die komplette Katalysatorrückgewinnung 
entscheidend für den kommerziellen Erfolg eines Prozesses. Der Versuch, die Vorteile beider 
Katalysearten zu kombinieren, führte letztendlich zur Entstehung der Mehrphasenkatalyse.  
 
Die Mehrphasenkatalyse beruht auf dem Gedanken, dass zwei fluide, nicht miteinander 
mischbare Phasen im Reaktionsraum vorliegen, wobei sich der Katalysator nur in einer Phase 
in gelöster Form befindet, der so genannten Reaktivphase, und somit im Reaktionsraum 
immobilisiert ist (Abb. 3). Anders als bei der homogenen Katalyse findet nun im System ein 
Massentransfer statt, indem die Substrate in die Reaktivphase übergehen. Die Substrate 
kommen in der Reaktivphase mit dem Katalysator in Kontakt und reagieren zu den 
Produkten, die wiederum die Reaktivphase durch Massentransfer verlassen. Produkte und 
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Katalysator werden damit direkt nach der Reaktion voneinander getrennt, was Trennschritte, 
wie z. B. die Destillation, nach der Reaktion überflüssig macht. In der Reaktivphase selbst 
verlaufen die Reaktionen wie bei der homogenen Katalyse, da Substrate und Katalysator in 
gelöster Form in einer Phase vorliegen. 
 
Abbildung 3: Grundprinzip der Mehrphasenkatalyse. 
 
Somit unterscheidet sich die Reaktivphase grundsätzlich von der festen Katalysatorphase in 
der heterogenen Katalyse. Denn dort finden mehrere Diffusionsschritte statt, bis die Substrate 
in das Innere der Poren des Katalysators gelangen, wo die Reaktion an der katalytisch 
wirksamen Oberfläche stattfindet. Danach durchlaufen die entstandenen Produkte die 
gleichen Schritte, bis sie schließlich die Katalysatorphase verlassen haben (Abb. 4). 
 
Abbildung 4: Elementarschritte der heterogenen Katalyse. (1) Diffusion der Reaktanden von der äußeren 
flüssigen Phase  in das Katalysatorkorn. (2) Diffusion der Reaktanden durch die Poren des Katalysator-
korns. (3) Adsorption des Reaktanden an der Katalysatoroberfläche. (4) Oberflächenreaktion. (5) 
Desorption der Produkte. (6) Diffusion der Produkte durch die Poren. (7) Diffusion der Produkte in die 
flüssige Phase.[16] 
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Die zweite Phase ist, wie in der heterogenen Katalyse, dazu da, um die Produkte in sich 
aufzunehmen. Um in der Mehrphasenkatalyse die gewünschten Produkte zu erhalten, wird 
nun am Ende der Reaktion die produktreiche Phase von der Reaktivphase getrennt, und die 
Produkte müssen nur noch vom Lösungsmittel befreit werden. Dies ist die diskontinuierliche 
Form des Betriebs, der so genannte „Batch-Betrieb“. Im kontinuierlichen Betrieb ist die 
zweite Phase eine mobile Phase. Ständig fließt diese Phase vermengt mit frischen Substraten 
in den Reaktor hinein und mit  der entstandenen Reaktionsmischung wieder hinaus. Nach dem 
Verlassen des Reaktors wird die mobile Phase von den Produkten befreit, mit den Substraten 
neu vermischt und in den Reaktor zurückgeleitet. Im Idealfall findet in dieser Form des 
Betriebes weder Katalysatorverlust noch Lösungsmittelverlust statt.  
 
Mit dem Konzept der Mehrphasenkatalyse wurden in den letzten Jahren verschiedene 
Varianten entwickelt. Basierend auf der Art der benutzten Lösungsmittel können diese 
Varianten der Mehrphasenkatalyse in fünf Kategorien unterteilt werden:[10] 
 
• Das wässrige-organische Zweiphasensystem. In diesem System ist eine der beiden Phasen 
Wasser und die andere ein mit Wasser nicht mischbares organisches Lösungsmittel. Das 
Substrat/Produktgemisch kann theoretisch auch direkt die organische Phase bilden, ohne 
die Zugabe eines organischen Lösungsmittels. 
• Das organisch-organische Zweiphasensystem. Das System besteht aus zwei organischen 
Lösungsmitteln, die nicht miteinander mischbar sind. 
• Das fluorierte Zweiphasensystem. Die eine Phase besteht aus einer perfluorierten 
organischen Verbindung und die andere Phase ist ein übliches organisches Lösungsmittel. 
• Das Zweiphasensystem mit einer ionischen Flüssigkeit. In diesem System besteht eine der 
beiden Phasen aus einem niedrig schmelzenden organischen Salz. Die zweite Phase kann 
entweder Wasser oder ein nicht mischbares organisches Lösungsmittel sein.  
• Die Zweiphasenkatalyse mit überkritischen Lösungsmitteln. Hier werden die einzigartigen 
physikalischen Eigenschaften des überkritischen Zustands zugunsten der Zweiphasen-
katalyse ausgenutzt. 
 
Die Mehrphasenkatalyse hat sich in den letzten Jahrzehnten stark entwickelt, und einige 
erfolgreiche Konzepte haben die industrielle Reife erlangt, wie SHOP[11], der Ruhrchemie-
Rhône-Poulenc- Prozess[12] und der DIFASOL-Prozess[13]. 
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In dieser Arbeit wird ein Zweiphasensystem, das aus einer ionischen Flüssigkeit und 
überkritischem Kohlendioxid (scCO2) besteht, verwendet. Dementsprechend sind hier zwei 
von den vorhin erwähnten Konzepten kombiniert worden.  
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1.3 Das Zweiphasensystem IL/scCO2 
 
Ionische Flüssigkeiten (IL) sind organische Salze, deren Schmelzpunkt per Definition unter 
100 °C liegt. Viele jedoch sind schon bei Raumtemperatur flüssig. Sie haben einen extrem 
niedrigen Dampfdruck und liegen in ionischer Form vor[14]. IL und überkritisches 
Kohlendioxid (scCO2) sind zwei gut mit einander kombinierbare Konzepte für zweiphasige 
alternative Prozesse. Denn während IL als Alternative für polare Lösungsmittel gelten, kann 
scCO2 die flüchtigen organischen Lösungsmittel ersetzen. 
 
Im Hinblick auf die Metallsalzkatalyse zeigen die beiden Medien komplementäre 
Eigenschaften. Während sich viele Katalysatoren in ionischen Flüssigkeiten relativ gut lösen, 
ist ihre Löslichkeit im scCO2 sehr niedrig. Außerdem ist scCO2 in IL gut löslich, wohingegen 
IL beinahe unlöslich in scCO2 sind[13].  
 
Die einzigartigen physikalischen und chemischen Eigenschaften der ionischen Flüssigkeiten, 
die sie interessant für den Einsatz in der Zweiphasenkatalyse machen, sind folgende: 
 
• Der größte Vorteil, den die ionischen Flüssigkeiten mit sich bringen, ist ihre strukturelle 
Vielfältigkeit. Eigenschaften wie Löslichkeit, Dichte, Viskosität oder auch Toxizität 
sind veränderbar und somit den Anforderungen anpassbar. Deshalb werden sie als 
„Designer-Lösungsmittel“ beschrieben[15]. 
• Ionische Flüssigkeiten können zahlreiche organische und anorganische Substanzen 
lösen. Deshalb können ungewöhnliche Kombinationen von Reagenzien in einer Phase 
untergebracht werden. 
• Sie bestehen oft aus schwach koordinierenden Ionen, was sie zu hochpolaren, jedoch 
nichtkoordinierenden Lösungsmitteln macht. 
• Ionische Flüssigkeiten sind nicht flüchtig und bis zu hohen Temperaturen stabil. Dies 
ermöglicht die Isolierung flüchtiger Inhaltsstoffe unter vermindertem Druck. 
• Sie sind mit vielen organischen Lösungsmitteln nicht mischbar und sind damit eine 
nichtwässrige, polare Alternative für Zweiphasen-Reaktionen. 
 
Die Eigenschaften von überkritischem Kohlendioxid (scCO2), die für den Einsatz in der 
Zweiphasenkatalyse interessant sind, lassen sich in folgenden Punkten zusammenfassen[16]: 
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• Der überkritische Bereich bei Kohlendioxid ist leicht bei einem Druck von 73.75 bar 
und einer Temperatur von 31.10 °C erreicht. Verglichen mit anderen Verbindungen und 
Elementen sind diese Parameter sehr mild und industriell einfach zu realisieren. 
• Durch das Zufügen von CO2 zu einer organischen Flüssigkeit steigt das Volumen dieser 
Flüssigkeit und bildet ein so genanntes „CO2-expanded Liquid“ (CXL)[17]. Die Zunahme 
des Volumens ist dabei direkt abhängig vom Massenanteil des CO2. Weitere 
physikalische Eigenschaften der organischen Flüssigkeiten wie z. B. Polarität, 
Viskosität, und Massentransport verändern sich auch je nach CO2-Menge und werden 
somit justierbar. 
• Im überkritischen Bereich ist die Dichte temperatur- und druckabhängig. Da nun die 
Lösungseigenschaften von scCO2 direkt mit der Dichte zusammenhängen, bedeutet dies, 
dass die Lösungskraft einer scCO2-Phase mit Hilfe von Druck und Temperatur justierbar 
ist. 
• Der Diffusionskoeffizient ist bei scCO2 um zwei Größenordnungen höher und die 
Viskosität um zwei Größenordnungen niedriger als bei einer Flüssigkeit, wodurch 
Reaktionen, die in der flüssigen Phase durch den Massentransport kontrolliert sind, beim 
Übergehen in die überkritische Phase erheblich beschleunigt werden[18]. 
• Die Trennung der Produkte vom Lösungsmittel ist im Falle von scCO2 sehr einfach, da 
es nur der Drucksenkung bedarf. Denn durch Entspannung kehrt das Kohlendioxid in 
den gasförmigen Zustand zurück, und das Produkt fällt in reiner Form aus. Aufwendige 
Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte sind somit überflüssig, und das Kohlendioxid ist 
nach dem Verdichten wieder in den Prozess einsetzbar. 
• Kohlendioxid ist kostengünstig, ungiftig, nicht entflammbar, toxikologisch unbedenk-
lich und nicht explosiv. Somit ist es viel sicherer als manch anderes organisches 
Lösungsmittel, das heute industriell angewendet wird. 
 
In der neueren Literatur finden sich mehrere Beispiele für den erfolgreichen Einsatz des 
Zweiphasensystems IL/scCO2 in der Katalyse. Tumas et al. untersuchten im Jahre 2001 die 
Hydrierung von 1-Decen in [BMIM][PF6]/scCO2 mit dem Wilkinson-Katalysator 
[RhCl(PPh3)3][19]. Nach einer Stunde Reaktionszeit lag der Umsatz bei 98 %, und somit wurde 
ein TOF von 410 h-1 erreicht. Am Ende der Reaktion wurde die CO2-Phase von der IL-Phase 
(Reaktivphase) getrennt und entspannt, um das Produkt zu erhalten. Die IL-Phase blieb im 
Reaktor, der wieder mit frischen Substraten beladen wurde. Diese Prozedur wurde viermal bei 
gleich bleibenden Ergebnissen wiederholt (Schema 4). 
Einleitung   
12   
[BMIM][PF6]/scCO2
Kat.
N N PF6 Rh
Ph3P PPh3
ClPh3P
[BMIM][PF6] Wilkinson-Katalysator
 
Schema 4: Hydrierung von 1-Decen im Zweiphasensystem IL/scCO2. PH2 =48 bar, P = 207 bar 
 
Ein weiteres Beispiel für den gelungenen Einsatz des Zweiphasensystems IL/scCO2, ist die 
enantioselektive Hydrierung von Iminen[20], die von Leitner et al. und Pfaltz et al. 
durchgeführt wurde (Schema 5). 
 
NPh
PhH3C
NHPh
PhH3C H Ir
N
O
Ph2PH PF6
H2
IL/scCO2
Ir - Cat.
Ir - Cat
 
Schema 5: Enantioselektive Hydrierung von N-(1-Phenylethyliden)anilin. 
 
In diesem Beispiel wurde [BMIM][PF6] zur Immobilisierung des Iridiumkomplexes 
erfolgreich eingesetzt. Die Durchführung der Hydrierung im IL/scCO2 Systems ermöglichte 
die Rezyklisierung des IL/Kat.-Gemisches für sieben Mal bei konstanter Ausbeute von >90%. 
Dies war möglich, weil die IL zu einer erheblichen Stabilisierung des empfindlichen 
Katalysators führte. 
 
Im den vorhin erwähnten Beispielen wurde die Reaktion diskontinuierlich im Batch 
durchgeführt. Das nächste Beispiel verdeutlicht den Vorteil der kontinuierlichen 
Durchführung der Reaktion. Im Jahre 2001 berichteten Leitner et al. von der enantio-
selektiven Hydrovinylierung von Styrol im Zweiphasensystem IL/CO2 mit Hilfe des Wilke- 
Katalysators (Schema 6)[21]. 
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+ C2H2
∗
Ni
Cl
N
PH
PH
N
Ni
Cl
[EMIM][BTA]/
Compressed CO2
Wilke Katalysator
 
Schema 6: Hydrovinylierung von Styrol mit Hilfe des Wilke-Katalysators. 
 
Der Umsatz von Styrol lag nach einer Stunde Reaktionszeit bei 58% (Styrol/Ni = 1000/1), bei 
einem Partialdruck von Ethen von 40 bar und 0°C. Das einzige Produkt, das detektiert wurde, 
war 3-Phenyl-1-buten mit einem ee von 71% für das R-Isomer. Nach diesem ermutigendem 
Ergebnis wurde das IL/Kat.-Gemisch im Batch-Verfahren rezyklisiert. Dafür wurden nach 
Ende der Reaktion, die Produkte mit scCO2 von der IL extrahiert. Dann wurde der Autoklav 
mit frischen Edukten beladen und die Reaktion neu gestartet. Leider wurde eine rapide 
Desaktivierung des Katalysators innerhalb drei bis vier Zyklen festgestellt. Es wurde 
spekuliert, dass diese Desaktivierung hauptsächlich durch die Instabilität der aktiven Spezies 
bei Abwesenheit der Substrate hervorgerufen wurde, und dass dies durch die kontinuierliche 
Durchführung der Reaktion vermieden werden könnte. Deshalb wurde die Reaktion unter 
kontinuierlichen Bedingungen in einer eigens dafür gebauten Apparatur (Abb. 5) wiederholt. 
 
 
Abbildung 5: Schematische Abbildung des kontinuierlch betriebenen Reaktors. C: Kompressor, CT: 
Kühlfalle, D: Dosimeter, DP: Druckminderer, F: Flussmesser, M: Mixer, MF: Metallfilter, P: HPLC 
Pumpe, PT: Druckminderer und Thermoelement, R: Reaktor, S: Styrol. 
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Diesmal zeigte der Katalysator eine beachtlich 
stabile Aktivität über 61 h. Die Enantio-
selektivität sank nur geringfügig über die 
Reaktionszeit (Abb. 6).  
 
Dieses Beispiel zeigt, zumindest für die 
Hydrovinylierung von Styrol, dass das 
Katalysatorverhalten sich stark unterscheiden 
kann, wenn die Reaktion kontinuierlich 
betrieben wird im Vergleich zur Rezyklisierung 
im Batch. 
 
Eine weitere kontinuierlich betriebene Katalyse gelang der Gruppe Cole-Hamilton et al. im 
Jahre 2003[22]. Mit Hilfe der Anlage in (Abb. 7) wurde die Hydroformylierung von Alkenen 
mittlerer Kettenlänge im Zweiphasensystem IL/scCO2 durchgeführt.  
 
Abbildung 7: Reaktor für die kontinuierliche Hydroformylierung  
 
Der Katalysator wurde in situ aus [Rh(acac)(CO)2] und [PrMIM][Ph2P(3-C6H4SO3)] in der IL 
hergestellt und bildete damit mit der IL die Reaktivphase, während das scCO2 die mobile 
Phase im System darstellte. Interessant an diesem Beispiel ist, dass es zeigt, welchen Vorteil 
der Einsatz von IL mit sich bringt, denn durch die strukturelle Modifikation der IL konnte die 
Katalysatorleistung erheblich verbessert werden (Abb. 8). Die höchsten TON wurden mit 
[OctMIM][BTA] und [DecMIM][BTA] erzielt. Unter optimalen Betriebsbedingungen wurde 
am Ende ein TOF von bis zu 500 h-1 erreicht. 
Abbildung 6:Verlauf von Umsatz und ee über die 
Gesamte Reaktionslaufzeit, (● ee; ♦ Umsatz). 
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Abbildung 8: Hydroformylierung von 1-Dodecen in verschiedenen IL[22] 
 
Das Zweiphasensystem IL/scCO2, verfügt über ideale Voraussetzungen für den Einsatz in der 
kontinuierlichen katalytischen Friedel-Crafts-Acylierung, was in dieser Arbeit untersucht und 
bewiesen wird. Die polare IL kann die Lewis-Säure lösen, während die Lewis-Säure im 
scCO2 kaum löslich ist. Die Substrate und Produkte hingegen lösen sich in der CO2-Phase 
hervorragend. Somit ist das Grundprinzip der Zweiphasenkatalyse erfüllt. 
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1.4 Die Friedel-Crafts-Acylierung 
 
Die FC-Acylierung gilt als eine der bedeutendsten und meisteingesetzten Reaktionen zur 
Herstellung von aromatischen Ketonen und findet oft auch Einsatz in der Industrie zur 
Herstellung von Feinchemikalien[23]. 
 
O
OR R
O
+  AlCl3
O
OR R
O AlCl3
RC O RC O
RC O+
H
CR
O
O
R
+ H
+
O
CRCl3AlO
O
OR R
O AlCl3
 
Schema 7: Reaktionsmechanismus der Friedel-Crafts-Acylierung mit Aluminiumtrichlorid 
 
Dabei wird mit Hilfe einer Lewis-Säure ein Aromat mit einem Carbonsäureanhydrid oder 
ـchlorid zum aromatischen Keton umgesetzt (Schema 7). Klassisch kommen 
überstöchiometrische Mengen an Lewis-Säuren wie AlCl3, BF3, TiCl4 oder SnCl4 zum 
Einsatz, da diese Lewis-Säuren stark oxophil sind und an der Carbonylgruppe des Produktes 
koordinieren. Dabei bilden sich nach dem HSAB-Prinzip thermodynamisch stabile Komplexe, 
und deshalb werden sie als Lewis-Säuren inaktiv. Die anschließende Hydrolyse zur Isolation 
des Produktes führt zum Verlust der Lewis-Säure und damit zur Umweltbelastung bei der 
Entsorgung der stark sauren Abwässer, die bei der Hydrolyse entstehen (Schema 8). 
 
Aufgrund eines in den letzten Jahrzehnten stark gestiegenen Umweltbewusstseins und 
Kostendrucks gibt es ein hohes Interesse an neuen nachhaltigen Prozessen. Der Einsatz von 
hochaktiven rezyklisierbaren Katalysatorsystemen ist ein wichtiger Schritt zur Vermeidung 
von unerwünschten Koppelprodukten, die von in stöchiometrischen Verhältnissen 
vorliegenden Lewis-Säuren anfallen. 
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O
O
O
O
Cl
2 AlCl3
AlCl3
O AlCl3 O
OH
AlCl3
+ +
+
- HCl
δ−
δ+
δ−
δ+
O AlCl3
δ−
δ+ + 3/2 H2O
O
+ 1/2 Al2O3  + 3 HCl
O AlCl3
δ−
δ+
 
Schema 8: Die klassische Friedel-Crafts-Acylierung unter Verlust des „Katalysators“ als Koppelprodukt. 
 
In der Forschung wurden in den letzten Jahren große Fortschritte auf dem Gebiet der 
katalytischen Acylierung verzeichnet. Im Jahr 2000 berichteten beispielsweise Fürstner et al. 
von einer katalytisch geführten FC-Acylierung[24]. Als Katalysator diente [(PhCN)2PtCl2] und 
Ag[SbF6] als Co-Katalysator (Schema 9).  
 
O O
O
O
O
O O
O
+ +
(PhCN)2PtCl2 (2,5 mol-%)
 
 AgSbF6 (5 mol-%), CH2Cl2
75 % yield
 
Schema 9: Katalytische Friedel-Crafts-Acylierung 
 
Das Konzept basierte darauf, dass als Lewis-Säure ein weiches Übergangsmetall eingesetzt 
wird, das keinen katalytisch inerten Komplex mit dem harten Carbonylsauerstoff des 
Produktes bildet (HSAB-Konzept). Nachteilig ist jedoch die Feuchtigkeitsempfindlichkeit des 
Katalysators. Auch konnten nur lediglich Ausbeuten von maximal 75 % erreicht werden.  
 
Im gleichen Jahr berichteten Kobayashi et al. über den erfolgreichen Einsatz der Triflate von 
Scandium, Yttrium und der Lanthanoide in der Friedel-Crafts-Acylierung (Schema 10)[25]. Die 
Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid in Nitromethan wurde als Beispielreaktion gewählt. 
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OMe
+
O
O
O
MeO
O
+
O
OH
M(OTf)3, 0,2 Äq
MeNO2
50°C, 18 h
M = Sc, Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu
 
Schema 10: Der Einsatz der Triflate der Seltenerdmetalle in der FC-Acylierung. 
Dabei wurden mit Scandiumtriflat und Ytterbiumtriflat Ausbeuten von 99 % erzielt. Der 
größte Vorteil dieser Katalysatoren ist deren Widerverwendbarkeit. Die eingesetzten Triflate 
konnten leicht am Ende der Reaktion zurückgewonnen werden, indem sie mit Wasser aus 
dem Reaktionsgemisch extrahiert wurden. Die wässrige Lösung wurde eingedampft, und 
zurück blieb der Katalysator, der direkt wieder eingesetzt werden konnte, ohne dass er an 
Aktivität eingebüßt hatte.  
 
Danach berichteten Hartley et al. vom erfolgreichen Einsatz von Indiumtriflat (In(OTf)3) und 
Indiumbis(trifluormethylsulfonyl)imid (In(BTA)3) als weiche Lewis-Säuren in der Friedel-
Crafts-Acylierung[26] (Schema 11). 
OMe
+
O
O
O
MeO
O
+
O
OH
5 mol % InX3
MeNO2, 50 °C, 1 h
In(OTf)3          80 % Yield
In(BTA)3         95 % Yield
 
Schema 11: Die Friedel-Crafts-Acylierung mit Indiumsalzen. 
Auch in IL wurde die Friedel-Crafts-Acylierung untersucht. Wilkes et al. führten im Jahre 
1986 die FC-Acylierung in einem [EMIM]Cl-AlCl3-System erfolgreich durch[27] (Schema 12). 
Die IL ist hierbei Lösungsmittel und Katalysator zugleich. Jedoch erschwerte die Tatsache, 
dass das [EMIM]Cl-AlCl3 extrem hydrolyseempfindlich ist, die Rezyklisierung der 
Katalysatorphase. 
+
O
Cl
[EMIM]Cl-AlCl3, 1 Äq
-HCl
O
Ausbeute > 99 %
 
Schema 12: Friedel-Crafts-Acylierung in AlCl3-haltigen IL. Das molare Verhältnis Benzol, Acetylchlorid 
und AlCl3 lag bei 1,1:1,0:1 
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Parallel zu unseren Arbeiten wurde im Jahre 2004 von Seddon et al. eine Alternative 
präsentiert (Schema 13)[28]. Das Aluminiumchlorid wurde durch Indiumchlorid ersetzt. Mit 
einer Menge von 5 mol-% bezogen auf das eingesetzte Anisol wurde innerhalb von drei 
Stunden ein Umsatz von 79 % erzielt. 
OMe
+
O
O
O
MeO
O
+
COOH
[BMIM]Cl-InCl3, {X (InCl3)= 0.67}
3 h, 80 °C
 
Schema 13:  FC-Acylierung mit dem wasserunempfindlichen [BMIM]Cl-InCl3 
Diese neue IL hat den entscheidenden Vorteil gegenüber dem Chloroaluminatsystem, dass sie 
wasserstabil ist. Die Wiedergewinnung der IL nach Ende der Reaktion war somit möglich. 
Dazu wurde die ionische Flüssigkeit mit Hilfe von Wasser aus dem Reaktionsgemisch heraus- 
gewaschen. Die wässrige Phase wurde getrocknet, um die IL zurückzuerhalten. Mit dieser 
Methode wurde die IL fünfmal rezyklisiert. Dabei sank die Ausbeute von 79 % auf 62 %, 
während die Selektivität konstant blieb.  
 
Alle oben aufgeführten Beispiele zeigen, dass es für den stöchiometrischen Einsatz von 
Lewis-Säuren in der FC-Acylierung Alternativen gibt, die es erlauben, Lewis-Säuren in 
katalytischen Mengen einzusetzen. Die Trennung des Katalysators von den Produkten war 
speziell in den Ansätzen von Kobayashi et al., Hartley et al. und Seddon et al. einfach und die 
Rezyklisierung des Katalysators war auch möglich. Jedoch wurden alle Reaktionen 
diskontinuierlich durchgeführt. Reaktion und Trennung von Produkt und Katalysator fanden 
hintereinander in zwei getrennten Schritten statt. Die Reaktion wurde durchgeführt und nach 
einer bestimmten Zeit unterbrochen, um dann die Reaktionsmischung aufzuarbeiten. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit Wasser gewaschen, um das IL/Kat.-Gemisch vom Produkt zu 
trennen. Danach musste viel Energie aufgebracht werden, um das IL/Kat.-Gemisch vom 
Wasser zu befreien. Dies ist das größte Hindernis der vorhin präsentierten Modelle in 
Richtung industrielle Anwendung. 
Eine Lösung für dieses Problem wäre die Nutzung der Fähigkeit von scCO2, organische 
Substanzen zu lösen und aus einem Gemisch zu extrahieren. Führt man nun diesen Gedanken 
weiter, gelangt man zur Idee des kontinuierlichen katalytischen FC-Acylierungspozesses im 
Zweiphasensystem IL/scCO2. Genau wie bei den vorhin erwähnten Beispielen für 
kontinuierliche Reaktionen sieht das Konzept dieses Prozesses vor, ein geeignetes Metallsalz, 
das sich in der katalytischen FC-Acylierung bewährt hat, in einer geeigneten ionischen 
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Flüssigkeit zu lösen. Diese Lösung bildet im System eine stationäre Reaktivphase, die den 
Reaktionsbereich nicht verlässt. Die zweite Phase besteht aus überkritischem Kohlendioxid 
(scCO2). Das Kohlendioxid bildet eine mobile Phase, die permanent frisches Substratgemisch 
in den Reaktionsbereich hineintransportiert und Produkte aus diesem herausträgt. Die ersten 
Arbeiten an diesem Konzept wurden von Peter Schulz, in der Gruppe von Prof. Leitner, im 
Jahre 2003 durchgeführt. Als Modellreaktion wurde die Acylierung von Anisol mit 
Acetanhydrid ausgewählt (Schema 14). 
MeO
+
O
O
O
O
O
OH
+
Katalysator
IL/scCO2
 
Schema 14: Modellreaktion für die Arbeiten von Peter Schulz. Reaktionsbedingungen: 0,1 mmol In(OTf)3, 
10 mmol IL, 2 mmol Anisol, 3 mmol Acetanhydrid.  
Als Katalysator kam Indiumtrifluoromethansulfonat (In(OTf)3) zum Einsatz. Es wurde nach 
einer geeigneten ionischen Flüssigkeit gesucht. wozu die Reaktion in verschiedenen IL 
durchgeführt wurde (Abb. 9). Es wurden Pyridinium-, Phosphonium-, Imidazolium- und 
Ammonium-basierte IL mit Triflat (OTf), Tetrafluoroborat (BF4) und Bis(trifluoromethyl-
sulfonyl)imid (BTA) als Anionen getestet. Die geeignetsten ionischen Flüssigkeiten waren 
[N-PePy][BTA] und [BMMIM][BTA]. Sie ergaben die besten Ausbeuten unter 
diskontinuierlichen Bedingungen, und zwar sowohl einphasig (nur in der IL) als auch 
zweiphasig (in IL/scCO2) und mit quantitativer Selektivität. Auch die Rezyklisierung des 
Kat./IL-Gemisches verlief erfolgreich. Jedoch wurde es nicht unter kontinuierlichen 
Bedingungen getestet. 
N N BF4
N
C5H11
NS S
O
O
O
O
F3C CF3
P
C6H13
C6H13 C14H29
C6H13
NS S
O
O
O
O
F3C CF3
NC14H29
H3C
O
O
OH
OH
CH3SO4
[BMMIM][BTA] [HTP][BTA]
[N-PePy][BTA]
EcoEng500
 
Abbildung 9: Einige ionische Flüssigkeiten, die auf ihre Tauglichkeit für die zweiphasige Acylierung 
getestet wurden 
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In Vorarbeiten für diese Arbeit wurde die Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid in [p-
Methyl-N-butylpyridinium][Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid] ([MBPy][BTA]) einphasig und 
zweiphasig getestet (Schema. 15). Hauptvorteil dieser IL gegenüber dem [N-PePy][BTA] ist 
ihre kommerzielle Verfügbarkeit. 
 
MeO
+
O
O
O
O
O
OH
+
In(OTf)3
N SF3C N
O
O
S
O
O
CF3
[MBPy][BTA]
 
 Ausbeute (%) 
Zyklus 1 2 3 4 
Einphasig nur in IL 45 44 36 24 
Zweiphasig in IL/scCO2 39 25 50 59 
Schema 15: Die Reaktion wurde sowohl einphasig als auch zweiphasig getestet und die IL-Kat.-Mischung  
wurde vier mal rezyklisiert. Reaktionsbedingungen: 3 ml IL, 0,1 mmol In(OTf)3, 4 mmol Anisol, 2 mmol 
Acetanhydrid, 60 °C, Verweilzeit 5 h, im zweiphasigen Versuch lag der Druck bei 250 bar. 
 
Mit der neuen IL gelang auch die FC-Acylierung einphasig nur in der IL und zweiphasig in 
IL/scCO2, und zwar durch den Einsatz von In(OTf)3 in katalytischen Mengen. Die Selektivität 
lag bei > 99 %. Jedoch sind diese Versuche wie alle anderen bekannten Beispiele für die 
katalytische FC-Acylierung nicht aussagekräftig für die Beurteilung, ob die erwähnten 
Katalysatoren tauglich für die kontinuierliche katalytische FC-Acylierung wären. Denn die 
kleine Zahl an Umsatzdaten, die bei solchen diskontinuierlich betriebenen Versuchen 
gesammelt wird, ist unzureichend, um den Katalysator kinetisch zu untersuchen und zu 
beschreiben, was aber für einen kontinuierlichen Prozess von fundamentaler Bedeutung ist[29]. 
Wichtige Kenngrößen wie Halbwertszeit und Desaktivierungsrate, die die Katalysator-
stabilität widerspiegeln, brauchen zu ihrer Ermittlung eine hohe Zahl an Daten, die über einen 
verhältnismäßig langen Zeitraum aufgenommen werden. Für einen kontinuierlichen Prozess 
ist die Katalysatorstabilität extrem wichtig und muss bei der Entwicklung erfasst werden. 
Deshalb ist es vorteilhafter, die Katalysatoren unter kontinuierlichen Bedingungen und vor 
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allem bei langen Versuchszeiten zu untersuchen mit einer hohen Rate an Probenahmen und 
einer Online-Datenerfassung.  
 
Die zentrale Aufgabe in dieser Arbeit wird die Untersuchung der FC-Acylierung im 
Zweiphasensystem unter kontinuierlichen Bedingungen. Elementar wichtig für das Gelingen 
dieser Arbeit ist somit die Konstruktion einer geeigneten Versuchsapparatur, die die 
kontinuierliche Acylierung über längere Zeiträume ermöglicht. Dies ist deshalb auch eine der 
Aufgaben, die in dieser Arbeit bewältigt werden müssen. 
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2 Aufgabenstellung 
 
Ziel der Arbeit im Detail ist: 
 
1. Die Entwicklung einer Versuchsanlage, die es erlaubt, die FC-Acylierung unter 
kontinuierlichen zweiphasigen Bedingungen über längere Zeit zu betreiben. Sie muss 
eine einfache und reproduzierbare Probenentnahme und eine Online-Datenerfassung 
ermöglichen.  
 
2. Mit Hilfe der konstruierten Anlage soll getestet werden, ob die FC-Acylierung im 
Zweiphasensystem IL/scCO2 kontinuierlich betrieben werden kann. 
 
3. Ziel dieser Arbeit ist auch die Untersuchung von verschiedenen Katalysatoren unter 
kontinuierlichen Bedingungen, um den am besten geeigneten Katalysator für die 
kontinuierliche katalytische FC-Acylierung zu ermitteln. Dafür sollen TON, TOF und 
Halbwertszeit eines jeden Katalysators ermittelt werden, damit sie untereinander 
verglichen werden können. 
 
4. Untersuchung der Reaktion mit alternativen ionischen Flüssigkeiten (IL) mit dem Ziel, 
die ideale ionische Flüssigkeit für die Reaktion zu finden. 
 
5. Untersuchung der Reaktion unter verschiedenen Drücken und Temperaturen, um die 
idealen Betriebsbedingungen für die Durchführung der Reaktion zu finden. 
 
6. Die Durchführung der Reaktion mit verschiedenen Acylierungsmitteln. 
 
7. Die Reaktion soll auf weitere Substrate angewendet werden, um zu sehen, ob das 
Reaktionssystem auch für andere Substrate geeignet ist. 
 
„In einem idealen Prozess entsteht durch eine katalytische Reaktion selektiv und 
kontinuierlich nur das gewünschte Produkt mit 100 % Atomökonomie, wobei der Katalysator 
permanent aktiv im Reaktor unter idealen Betriebsbedingungen bleibt, ohne Entstehung von 
flüchtigen organischen Abfällen oder Nebenprodukten“[30]. 
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Zusammenfassend ist das Ziel dieser Arbeit, Wege und Möglichkeiten zu untersuchen, um an 
dieses Ideal so nahe wie möglich heranzukommen. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
 
Für diese Arbeit wurde als Testreaktion die Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid 
ausgewählt (Schema 16). Alle Veränderungen und Abweichungen von dieser Reaktion 
werden an gegebener Stelle explizit erwähnt. 
 
MeO
+
O
O
O
O
O
OH
+
Einphasig: IL
oder
Zweiphasig: IL/scCO2
Kat.
 
Schema 16: Ausgewählte Testreaktion für die Arbeit. Die Testreaktion kann entweder einphasig in der IL 
stattfinden oder auch zweiphasig in IL/scCO2 
 
3.1 Die Entwicklung der Versuchsapparatur: 
 
Am Anfang der Arbeit stand für die Durchführung der kontinuierlichen und diskontinuier-
lichen Versuche eine einfache Anlage zum Extrahieren zur Verfügung, die für die neue 
Anwendung adaptiert werden sollte (Abb. 10). 
 
Abbildung 10: Fließschema der ersten Anlage zur kontinuierlichen zweiphasigen Acylierung 
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Das System besteht aus einem Fensterautoklaven (Abb. 
11), der mit einem Magnetrührer, einem Thermometer 
und einem Manometer bestückt ist. Das Heizen 
geschieht mit Hilfe einer Heizplatte unter dem 
Autoklaven, die über das Thermometer gesteuert wird.  
Das CO2 wird dem System über ein Nachdruck-
membranventil zugeführt, womit auch der Druck im 
gesamten System eingestellt wird. Die Eduktmischung 
wird über eine Kolbenpumpe dem Kohlendioxidstrom 
zudosiert. Diese Mischung gelangt über ein Tauchrohr, das in die spezifisch schwerere IL 
eintaucht, in den Reaktor. Mit Hilfe eines Nadelventils, das nach dem Autoklav platziert ist, 
wird die Flussgeschwindigkeit des Gasstroms eingestellt. Der Gasstrom verlässt danach den 
Reaktor und entspannt sich auf Normaldruck. Die mitgeführten Substanzen fallen dabei aus 
und werden in den Kühlfallen, die mit einem Aceton/Trockeneis-Gemisch gekühlt werden, 
aufgefangen. Das CO2 verlässt dann das System, nachdem es einen Gasflussmesser 
durchlaufen hat. Ein Beispiel für einen Versuch, der mit dieser Anlage durchgeführt wurde, 
ist der kontinuierliche Versuch in (Abb. 12). Die erheblichen Schwankungen in der Ausbeute, 
die in der Grafik ersichtlich sind, haben es unmöglich gemacht, genaue Aussagen zu treffen. 
Die eingehende Untersuchung der Anlage ergab als Ursache für diese Schwankungen die 
starke Fluktuation in Druck und Fluss des CO2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 12: Kontinuierliche FC-Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid und In(OTf)3 als Katalysator 
mit der Anlage vor den Modifikationen. Versuchsbedingungen: 0,1 mmol In(OTf)3, 250 bar, 60 °C, 2 LN/h 
CO2-Fluss. Substrate: 2/1 Ac2O/Anisol, 3*10-3 ml/min. Die Differenz in der Massenbilanz ist die Differenz 
zwischen den Mengen Anisol und Produkt, die in den Kühlfallen vorgefunden werden, und der Menge 
Anisol, die eingesetzt wurde.  
Tag 1 2 3 4 5 6 
Differenz in Massenbilanz % 36 23 13 18 43 33 
Abbildung 11: Fensterautoklav der 
Anlage. 
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Denn nach (Gleichung 1) ist die Verweilzeit vom CO2-Fluss abhängig. Demzufolge hat die 
Schwankung in der Flussgeschwindigkeit zu Schwankungen in der Verweilzeit geführt und 
somit auch in der Ausbeute. Letztendlich führten diese Schwankungen dazu, dass das System 
keinen stabilen Zustand erreichen konnte, der genaue Aussagen über Umsatz und Katalysator-
desaktivierung erlaubt hätte. 
00
0
•
⋅⋅
⋅⋅⋅
=
VPM
TRVR δτ
                                         Gleichung (1) 
τ: Verweilzeit, VR: Reaktorvolumen, δ: CO2-Dichte, M: Molare Masse von CO2, T0: Normaltemperatur (298,13 
K), P0: Normaldruck, 0
•
V : Volumenstrom des CO2 in LN/h, R: Gaskonstante. 
 
Ein weiteres Problem dieser Anlage war die Ineffizienz der eingesetzten Kühlfallen. Sie hat 
zu Diskrepanzen von bis zu 50 mol-% in der Massenbilanz geführt. Demzufolge konnte die 
Massenbilanz der Versuche nicht geschlossen werden. Dies ist aber essenziell für eine 
korrekte Auswertung der durchgeführten Versuche. 
 
Zur Beseitigung dieser Probleme wurden einige grundlegende Modifikationen an der Anlage 
vorgenommen. Zuerst wurden ein Massenflussregler und ein Druckkonstanthalter neu 
konstruiert und in die Anlage eingebaut. Beide Einheiten sind per PC gesteuert und erlauben 
auch die kontinuierliche Aufnahme von Druck und Fluss während des Versuches (Abb. 13). 
Eine genauere Beschreibung des Massenflussreglers liegt in (Anhang B) vor. Über den PC 
wird eingestellt, wie viele Norm-Liter CO2-Gas pro Stunde ( 0•V ) in die Anlage hinein gelassen 
werden sollen. Die Toleranz im CO2-Fluss liegt bei 0,1 LN/h CO2-Gas. Um die reale 
Flussgeschwindigkeit des scCO2, die im Reaktor unter den Versuchsbedingungen vorherrscht, 
zu ermitteln, bedient man sich der (Gleichungen 2 & 3). 
•
=
V
VRτ
                                                 Gleichung 2 
⇒
 
δ
•
•
⋅
⋅
⋅
=
0
0
0 V
TR
PMV
                                            Gleichung 3 
•
V : Realer Volumenstrom, der in der Anlage vorherrscht, M: Molare Masse von CO2, P0: Normaldruck (1 bar), 
T0: Normaltemperatur (298.15 K), R: Gaskonstante, δ: CO2-Dichte unter Versuchsbedingungen, 0
•
V : CO2-Gas-
Flussgeschwindigkeit (LN/h), VR: Reaktorvolumen. 
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Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird immer der an der Anlage eingestellte CO2-
Volumenstrom in LN/h ( 0•V ) angegeben und nicht die reale Flussgeschwindigkeit ( •V ). Somit 
ist der CO2-Konsum der Anlage leichter nachvollziehbar. 
 
 
Abbildung 13: Aufnahme des CO2 Flusses während eines kontinuierlich betriebenen Versuches. Der CO2-
Konsum im Versuch ist in der unteren linken Ecke angezeigt. 
 
Auch wurden die alten Kühlfallen durch neue, für die Anlage speziell gebaute Kühlfallen 
ersetzt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 14: Bilder der beiden Kühlfallen, vorher (Links) nachher (Rechts). 
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Der neue Satz Kühlfallen (Abb. 14 rechts) besteht aus zwei Einheiten. Die erste Einheit 
(rechts im Bild) wird in Aceton/Trockeneis eingetaucht. In der zweiten Einheit (links im Bild) 
wird das Gas gewaschen. Deswegen ist es mit einer Fritte versehen, enthält Toluol und wird 
mit Eis gekühlt. Das CO2-Gas wird durch die Fritte fein dispergiert und kann deshalb mit dem 
Toluol gut gewaschen werden. Mit der neuen Kühlfalle konnte die Massenbilanz zu 99 % 
geschlossen werden. 
 
Abbildung 15: Aufbau der Versuchsanlage nach den Modifikationen 
 
Nach den oben erwähnten Verbesserungen arbeitet das System folgendermaßen (Abb. 15): 
Vor dem Start der Anlage werden über dem PC der gewünschte Druck und CO2-Strom, in 
NormLN/h, eingestellt. Nach dem Start der Anlage fließt das CO2 aus dem Druckreservoir mit 
einem Vordruck von 400 bar über den Massenflussregler in die Anlage. Danach trifft der 
CO2-Fluss auf die Substrate, die mit einer Kolbenpumpe zugepumpt werden. Die Mischung 
gelangt dann mit Hilfe eines Tauchrohres in die schwerere IL-Phase im Autoklaven. Nachdem 
der CO2-Fluss den Autoklaven verlassen hat, gelangt er zum Druckkonstanthalter, der auch 
PC-gesteuert ist. Am Ende entspannt sich das CO2 und gelangt in die Kühlfalle und die 
Wascheinheit, bevor es die Anlage befreit von allen organischen Materialien verlässt.  
 
Der direkte Vergleich zwischen zwei kontinuierlichen Versuchen, von denen der eine mit der 
alten und der andere mit der neuen Anlage durchgeführt wurden, zeigt die deutliche 
Verbesserung der gelieferten Daten (Abb. 12 & 16). Mit der neuen Anlage ist die Streuung in 
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der Ausbeute sehr stark eliminiert worden, und die Massenbilanz der Versuche ist 
geschlossen.  
 
 
Zeit / 24 h 1 2 3 4 5 6 
Differenz in Massenbilanz % 31 1 1 1 1 1 
 
Abbildung 16: Kontinuierliche FC-Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid und In(OTf)3 als Kat. mit der 
Anlage nach der Modifikation. Versuchsbedingungen: 0,1 mmol In(OTf)3, 300 bar, 60 °C, 2 LN/h CO2-
Fluss. Substrate: 1/3 Ac2O/Anisol, 4*10-3 ml/min 
 
Die mit Hilfe der neuen Anlage gesammelten Daten erlauben es nun, den Verlauf von 
Ausbeute über die Zeit zu zeigen. Dies ist sehr wichtig, da es ermöglicht, die Halbwertszeit 
des eingesetzten Katalysators zu ermitteln. Unter der Annahme, dass die Desaktivierung des 
Katalysators eine Kinetik erster Ordnung aufweist, gilt: 
 
tkdesemolAusbeute ∗−=− %)(
                         Gleichung 4 
⇒
 
desk
t
2ln
2
1 =
                                            Gleichung 5 
 
Dazu können „Turnover Number“ (TON), „Total Turnover Number“ (TTN) und „Turnover 
Frequency“ (TOF, h-1) eines getesteten Katalysators ermittelt werden. Somit kann man nun 
ein genaueres Bild vom Katalysator erstellen, und der Vergleich von verschiedenen 
Katalysatoren ist möglich. 
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Die neue Anlage ist nun ein Instrument, das es effizient und zuverlässig ermöglicht, 
Reaktionen und Katalysatoren in scCO2 unter sowohl kontinuierlichen als auch 
diskontinuierlichen Bedingungen zu untersuchen. Sie deckt einen großen Druckbereich ab (1 
bis 400 bar) und erlaubt die Untersuchung von Katalysatoren auf ihre Langzeitstabilität, da sie 
mit Hilfe der PC-Steuerung beliebig lange betrieben werden kann und Online-Daten erfasst. 
Ein weiterer wesentlicher Vorteil dieser Anlage ist ihre hohe Flexibilität. Die Anlage toleriert 
verschiedene Reaktortypen und auch mehrere Pumpeinheiten auf einmal, wobei beachtet 
werden muss, dass das Pumpen pulsationsfrei geschieht. 
 
Ein Nachteil ist, dass die Anlage empfindlich gegenüber Feststoffen ist, da sie dann leicht im 
Bereich des Druckkonstanthalters verstopft. 
 
Zur weiteren Entwicklung der Anlage empfiehlt es sich, dem Reaktor eine Online-SFC-
Einheit (Supercritical Fluid Chromatograph) nachzuschalten, denn bis jetzt wurden die Proben 
aus dem Produktstrom manuell entnommen und per GC gemessen. Eine-online-SFC-Einheit 
würde diesen Schritt erleichtern und würde auch kontinuierlich, nachts und über das 
Wochenende, Analyseergebnisse liefern und somit eine höhere Datendichte ermöglichen. 
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3.2 Die kontinuierliche katalytische Friedel-Crafts-Acylierung 
 
3.2.1 Kontinuierliche Acylierung mit Indiumtriflat und [MBPy][BTA]  
 
Zuallererst wurde In(OTf)3 als Katalysator im Zweiphasensystem [MBPy][BTA]/scCO2 zur 
Acylierung von Anisol (Schema 16) mit der neuen Anlage unter kontinuierlichen 
Bedingungen untersucht (Abb. 15). Das Ergebnis zeigte, dass die Immobilisierung des 
Triflatsalzes in der IL gelungen ist, jedoch war die Katalysatorstabilität nur mäßig (Abb. 17). 
 
Maximale Ausbeute  42 % 
Halbwertszeit  53 h 
TOFmax 2.4 h-1 
TTN 156 
Verweilzeit 143 min 
Abbildung 17: Die beiden Diagramme zeigen den Verlauf von Ausbeute und TON über die Zeit bei der 
kontinuierlichen FC-Acylierung. Reaktionsbedingungen: 0,1 mmol In(OTf)3, Substratgemisch 
Ac2O/Anisol (1/3 mol/mol), CO2-Fluss 2 LN/h, 300 bar, 60 °C. 
 
Am Anfang des Versuches werden Ausbeuten von 42 % erzielt, die vergleichbar sind mit den 
Ausbeuten, die erzielt werden, wenn die Reaktion satzweise in der IL durchgeführt wird 
(Schema 13). Doch diese Ausbeute wird nur in den ersten 24 h beobachtet. Danach sinkt die 
Ausbeute stetig, bis sie nach 140 h nur noch 10 % beträgt. Es wurde eine Halbwertszeit von 
53 h für den Katalysator ermittelt. 
Der Verdacht, dass der Katalysator aus der IL-Phase durch die mobile CO2-Phase heraus-
gewaschen wird, konnte experimentell nicht bestätigt werden. Dafür wurde eine Mischung 
aus 3 ml IL, 0.1 mmol In(OTf)3, 2 mmol Anisol und 2 mmol p-Methoxyacetophenon mit 
scCO2 bei 60 °C, 300 bar und einem Fluss von 20 LN/h für 18 h extrahiert. Der Indiumgehalt 
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der Mischung wurde vor und nach der Extraktion mit Hilfe einer ICP-Messung bestimmt. Im 
Rahmen der Genauigkeit der Messung konnte keine Veränderung an der Indiumkonzentration 
festgestellt werden. Dies bedeutet, dass das Sinken der Ausbeute auf eine Desaktivierung des 
Katalysators zurückzuführen ist. Dies gilt natürlich nur für den Katalysator, der in der IL 
gelöst ist. Die Löslichkeit von In(OTf)3 in [MBPy][BTA] ist nämlich begrenzt, und nur das 
gelöste Salz wird immobilisiert. Liegt im Reaktor ungelöstes Salz vor, so wird es leicht von 
der mobilen Phase aus dem Reaktor hinausgetragen. Dies konnte gut bei der Durchführung 
der Reaktion beobachtet werden, denn am Anfang wurde der Reaktor mit der IL und dem 
Katalysator beladen und der Katalysator löste sich nur teilweise in der farblosen IL. Jedoch 
sobald die Eduktmischung zugepumpt wurde, löste sich der Rest des Katalysators auf und die 
Farbe der IL schlug in Rubinrot um. In einem separaten Versuch wurde die zehnfache Menge 
In(OTf)3 in den Reaktor geladen und man konnte beobachten, wie der größte Teil des 
Katalysators mit dem CO2-Strom aus dem Reaktor hinausgetragen wurde. 
 
Die Weiterentwicklung und Verbesserung des Prozesses kann theoretisch über zwei Ansätze 
geschehen: den chemischen Ansatz, der die Modifikation des Katalysators und der ionischen 
Flüssigkeit umfasst, und den physikalischen Ansatz, der Druck, Temperatur, Verweilzeit bzw. 
CO2-Flussgeschwindigkeit und weitere Prozessgrößen umfasst. 
Im Folgenden wird nun gezeigt, wie beide Ansätze systematisch aufgegriffen wurden, um die 
Effizienz des Prozesses so weit wie möglich zu steigern. 
 
3.2.2 Katalysatorscreening 
 
Auch wenn Indiumtriflat als Katalysator im Hinblick auf Stabilität, Ausbeute, TOF und TON 
gute Ergebnisse lieferte, galt es zuerst einen stabileren Katalysator zu finden. Im Rahmen 
dieser Bemühungen wurden zahlreiche Katalysatoren untersucht.  
 
3.2.2.1 Die Polyoxowolframate 
 
Polyoxometallate (POM) haben mehrere vorteilhafte Eigenschaften, die sie ökonomisch 
interessant machen. Sie sind sehr starke Brønsted-Säuren und starke Oxidationsmittel. Ihre 
Redox- und Säure-Base-Eigenschaften können leicht über die Änderung der chemischen 
Zusammensetzung variiert werden. Außerdem sind sie leicht löslich in polaren 
Lösungsmitteln und zeigen eine hohe thermische Stabilität. Deswegen gelten 
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Polyoxometallate als viel versprechende Katalysatoren für sowohl die homogene als auch die 
heterogene Katalyse. Deshalb sollen sie nun in der Mehrphasenkatalyse erprobt werden. 
 
Folgende Polyoxometallate wurden von der Arbeitsgruppe von Dr. A. Lapkin, Univ. of 
Bath/UK, zum Testen zur Verfügung gestellt: 
1. H3[P(W3O10)4]·aq    (Phosphorwolframsäure Hydrat) 
2. H4[Si(W3O10)4]·aq   (Siliciumwolframsäure Hydrat) 
3. [N(C4H9)4]4[H4SiW10O36]·H2O 
4. [N(C4H9)4][H2FeII3PW9O34] 
5. [N(C4H9)4]4[H3PW11O39] 
6. [NH(C2H4OH)3]10Na(H2O)4K[H12W36O120]·17 H2O 
 
Als Testreaktion diente die Acylierung von Anisol (Schema 16). Zuerst wurden die 
Polyoxometallate nur in IL getestet. Dazu wurden 0,1 mmol von jedem POM in 3 ml 
[MBPy][BTA] gelöst und mit 50 mmol Anisol und 5 mmol Acetanhydrid versetzt. Die 
Mischung wurde über Nacht bei 60 °C rühren gelassen. Während der Durchführung zeigte 
sich, dass die Löslichkeit der POM in der IL begrenzt ist. Alle getesteten POM lösten sich 
nicht vollständig in der IL auf.  
 
Tabelle 1: Ergebnisse der einphasigen Acylierung von Anisol 
Katalysator Umsatz (%) 
H3[P(W3O10)4]·aq 44 
H4[Si(W3O10)4]·aq 5 
[N(C4H9)4]4[H4SiW10O36]·H2O 0 
[N(C4H9)4][H2FeII3PW9O34] 0 
[N(C4H9)4]4[H3PW11O39] 0 
[NH(C2H4OH)3]10Na(H2O)4K 
[H12W36O120]·17 H2O 
0 
 
Zwei der getesteten Katalysatoren zeigten unter den gewählten Bedingungen Aktivität mit 
einer Selektivität von 100 % (Tabelle 1). 
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Abbildung 18: Ergebnis der Rezyklisierung der aktivsten Polyoxometallate 
 
Die Reaktion wurde mit den beiden ersten Kat./IL-Gemischen drei weitere Male wiederholt 
(Abb. 18). Dabei zeigte nur die Phosphorwolframsäure genügend Restaktivität, um einen 
erfolgreichen Einsatz in einem kontinuierlich durchgeführten Versuch zuzulassen. 
 
Nun wurde die Phosphorwolframsäure im Zweiphasensystem IL/scCO2 unter kontinuierlichen 
Bedingungen getestet (T = 60 °C, P = 300 bar). Dafür wurden im Autoklav 0.1 mmol POM in 
3 ml IL gelöst. Ein Anisol/Acetanhydrid-Gemisch von 10/1 mol/mol wurde als Eduktgemisch 
in den Autoklaven hineindosiert. Die Flussrate des Kohlendioxids lag bei 2 LN/h. Somit 
betrug die Verweilzeit 2.38 h (143 min). 
 
Abbildung 19: FC-Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid und Phosphorwolframsäure als Katalysator 
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Der Versuch zeigte, dass die Phosphorwolframsäure grundsätzlich die Reaktion katalysiert, 
jedoch konnten nach 80 h (40 Verweilzeiten) keine Umsätze mehr gemessen werden (Abb. 
19). Fazit ist, dass das aktivste Mitglied der getesteten Polyoxowolframate im direkten 
Vergleich zum In(OTf)3 schlechter ist, denn das In(OTf)3 liefert höhere TTN und TOFmax, und 
vor allem ist seine Halbwertszeit mehr als doppelt so lang (Tabelle 2). Deshalb wurden die 
Polyoxowolframate als zu kurzlebige Katalysatoren verworfen und die Suche auf die Gruppe 
der Triflate konzentriert. 
 
Tabelle 2: Vergleich der beiden Katalysatoren unter den gleichen Versuchsbedingungen 
 Phosphorwolframsäure In(OTf)3 
TTN 118 177 
TOFmax 2.8 h-1 3.3 h-1 
Halbwertszeit 23 h 52 h 
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3.2.2.2 Die Triflatsalze 
 
Nach den unzureichenden Ergebnissen, die die Polyoxowolframate geliefert haben, wurden 
verschiedene Triflat-Salze mit der neuen Anlage getestet. Hierbei wurden Metallsalze aus 
möglichst vielen Bereichen des Periodensystems verwendet (Abb. 20). Alle eingesetzten 
Triflate sind kommerziell erhältlich und weitgehend unempfindlich gegen Sauerstoff und 
Feuchtigkeit. Deshalb konnte in allen Versuchen auf eine inerte Atmosphäre verzichtet 
werden. Das Wichtigste ist aber, dass alle ausgewählten Triflate in der Literatur unter 
konventionellen diskontinuierlichen Bedingungen als mögliche FC-Katalysatoren erfolgreich 
eingesetzt wurden[31]. Jedoch wurde nie ihre Langzeitstabilität untersucht. Folgende Triflate 
wurden nun unter kontinuierlichen Bedingungen in IL/scCO2 getestet (Tabelle 3): 
 
 
Abbildung 20: Die Metalle, deren Salze als Lewis-Säuren getestet wurden 
 
Als Modellreaktion diente die Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid (Schema 16). Dafür 
wurden 3 ml [MBPy][BTA] und 0.1 mmol Triflatsalz in den Autoklaven eingebracht. 
Nachdem sich ein konstanter Fluss von 2.5 LN/h CO2 eingestellt hatte, wurde eine Mischung 
aus Anisol und Acetanhydrid (10/1 mol/mol) kontinuierlich in den CO2-Strom eindosiert. Die 
Verweilzeit betrug  1.87 h (112 min). Während der gesamten Versuchsdauer wurden 
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Ausbeute, Druck und CO2-Fluss aufgenommen und aus den gewonnenen Daten TTN, TOFmax 
und Halbwertszeit des jeweiligen Katalysators ermittelt. 
 
Tabelle 3: Die ausgewählten Trifluoromethansulfonate 
Salz Ordnungszahl Molare Masse g/mol 
Sc(OTf)3 21 492.15 
Cu(OTf)2 29 361.68 
Zn(OTf)2 30 363.51 
Y(OTf)3 39 536.11 
In(OTf)3 49 562.01 
La(OTf)3 57 586.12 
Ce(OTf)4 58 640.20 
Gd(OTf)3 64 604.46 
Yb(OTf)3 70 620.25 
Hf(OTf)4 72 774.77 
Bi(OTf)3 83 656.19 
 
Wie aus (Abb. 21) ersichtlich ist, nimmt bei allen Triflaten, mit Ausnahme von Lanthantriflat, 
die Ausbeute über die Zeit stetig ab. Nur Lanthantriflat zeigt über 50 Verweilzeiten (ungefähr 
100 h) kaum eine Desaktivierung. Die Ausbeute von ungefähr 35 % bleibt für diesen 
Katalysator konstant. 
 
Auch der Verlauf der TON der verschiedenen eingesetzten Katalysatoren über die 
Versuchsdauer zeigt das gleiche Bild (Abb. 22). Bei allen Katalysatoren, außer Lanthanium 
triflat, nimmt die Steigung im Verlauf des Versuches stetig ab. Dies deutet auf eine stetige 
Abnahme der Katalysatoraktivität. Bei Cu(OTf)2 ist schon nach 25 Stunden keine Aktivität zu 
verzeichnen. Bei La(OTf)3 ist die Steigung während des gesamten Versuchsverlaufes konstant 
und somit auch die Aktivität. Auch wenn die Aktivität am Anfang des Versuches geringer ist 
im Vergleich zu einigen anderen getestete Katalysatoren, was durch die geringere Steigung 
erkennbar ist, zählt letztendlich die Stabilität eines Katalysators bei kontinuierlichem Betrieb.  
  Ergebnisse & Diskussion 
  39 
0
10
20
30
40
50
60
70
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
Verweilzeiten t/τ
Au
sb
eu
te
 
%
In
Sc
Y
La
 
0
10
20
30
40
50
60
70
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
Verweilzeiten t/τ
Au
sb
eu
te
 
%
Gd
Yb
WOx
Bi
 
0
10
20
30
40
50
60
70
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Verweilzeiten t/τ
Au
sb
eu
te
 
%
Hf
Ce
Cu
Zn
 
Abbildung 21: Verlauf der Ausbeute über die Verweilzeiten. Der Verlauf der Ausbeute ist in Anhang A 
für jedes Metallsalz einzeln aufgetragen.  
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Abbildung 22: Verlauf von Turnover Number (TON) von allen Katalysatoren über die Zeit. Der Verlauf 
ist im Anhang für jedes Metallsalz einzeln aufgetragen. 
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Deshalb war es nun notwendig, den Versuch mit La(OTf)3 zu wiederholen, jedoch mit einer 
längeren Versuchsdauer. Der Versuch wurde so lange laufen gelassen, bis der Katalysator 
seine Aktivität verlor. 
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Abbildung 23: Verlauf der Ausbeute über die Verweilzeiten. In Rot La(OTf)3 und zum Vergleich In(OTf)3 
in Schwarz. 
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Abbildung 24: Verlauf von Turn Over Number (TON) über die Zeit. In Rot La(OTf)3 und zum Vergleich 
In(OTf)3 in Schwarz. 
 
Es stellte sich heraus, dass La(OTf)3 seine Aktivität in den ersten 200 h relativ langsam 
verliert. Danach nimmt die Desaktivierung stark zu, jedoch vergehen weitere 250 h, bis die 
Ausbeute auf unter 10 % sinkt (Abb. 23 & 24). Die ermittelte Halbwertszeit lag bei 130 h und 
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ist im Vergleich zu den anderen getesteten Katalysatoren mehr als doppelt so lang. Die 
Gesamtmenge an Produkt, die sich im Laufe des Versuches gebildet hat, lag bei 8 g, dies 
entspricht einer Raum-Zeit-Ausbeute von 2 g/l*h. Zum besseren Vergleich zwischen den 
untersuchten Katalysatoren sind die ermittelten Halbwertszeiten in (Tabelle 4) aufgelistet. 
Dazu sind die maximal gemessene Ausbeute, die maximal erreichte Turnover Frequency 
(TOFmax) und die Total Turnover Number (TTN) aufgelistet. Die ermittelten Zahlen geben 
nun ein genaueres Bild über die Leistung der getesteten Katalysatoren.  
Betrachtet man nun die Halbwertszeiten der Metalle und deren Position im Periodensystem 
(Abb. 25), können folgende Tendenzen festgestellt werden:  
 
1. Die Metalle links im Periodensystem zeigen höhere Halbwertszeiten als die Metalle 
auf der rechten Seite. 
2. Die Metalle, die in den späten Reihen des Periodensystems angeordnet sind, haben 
höhere Halbwertszeiten als die, die in den frühen Reihen vorkommen. 
3. Die dreiwertigen Metalle weisen höhere Halbwertszeiten auf als die anderswertigen 
Metalle. 
 
Tabelle 4: Die ermittelten Daten aus den kontinuierlich betriebenen Versuchen. 
Die besten Ergebnisse  sind in Rot markiert. 
Salz Halbwertszeit 
h 
TOFmax 
h-1 
Maximale Ausbeute  
% 
TTN 
Sc(OTf)3 48 3.0 58 176 
Cu(OTf)2 11 1.1 21 28 
Zn(OTf)2 27 2.0 39 89 
Y(OTf)3 71 2.7 53 172 
In(OTf)3 52 3.3 66 177 
La(OTf)3 130 2.2 44 533 
Ce(OTf)4 23 1.5 29 94 
Gd(OTf)3 43 2.8 54 192 
Yb(OTf)3 50 3.0 60 177 
Hf(OTf)4 17 3.2 64 105 
Bi(OTf)3 47 3.3 65 184 
H3[P(W3O10)4]·aq 23 2.8 56 117 
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Diese Beobachtungen können damit erklärt werden, dass die katalytische FC-Acylierung in 
erster Linie durch hohe Acidität begünstigt wird, und die Acidität nimmt im PSE von links 
nach rechts ab. Dazu kommt, dass nach dem HSAB-Konzept ein weiches Übergangsmetall 
keinen thermodynamisch stabilen und somit auch katalytisch inerten Komplex mit dem harten 
Carbonylsauerstoff des Produktes bildet; deshalb sind die großen und weichen Kationen im 
Vorteil gegenüber den kleinen und harten. Deshalb zeigt auch Lanthan diese hohe 
Halbwertszeit, da es als frühes Übergangsmetall eine hohe Acidität aufweist und innerhalb 
seiner Gruppe als Kation am weichsten ist (Abb. 25). 
 
 
Abbildung 25: Halbwertszeiten der dazu gehörigen Elemente, aufgetragen im Periodensystem. Die Balken 
über den Zahlen korrelieren mit den Halbwertszeiten und dienen zur visuellen Verdeutlichung.  
 
Die hohe Halbwertszeit des Lanthantriflats macht es unter den untersuchten Katalysatoren 
zum besten Kandidaten für die katalytische FC-Acylierung, auch wenn es nicht die höchste 
TOFmax aufweist. Denn obwohl z. B. Hafniumtriflat eine der höchsten TOFmax aufweist, ist 
dessen Halbwertszeit vergleichbar kurz. Dies führt letztendlich zu einer niedrigen TTN. Bei 
Lanthantriflat führt die moderate aber verhältnismäßig konstante Ausbeute am Ende hingegen 
zu einer hohen TTN. 
In den weiteren Untersuchungen wurde aus diesem Grund Lanthantriflat als stabilster 
Katalysator eingesetzt. Für die weitere Prozessoptimierung wurde im nächsten Schritt die 
ionische Flüssigkeit aufgegriffen und untersucht. Dies wird im folgenden Abschnitt erläutert. 
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3.2.3 IL-Screening 
 
Im ersten Teil der Arbeit wurde ausschließlich [MBPy][BTA] als ionische Flüssigkeit 
benutzt. Um den Prozess weiter zu optimieren, wurde nach weiteren IL gesucht, die für die 
zweiphasige FC-Acylierung geeignet wären. Die Suche konzentrierte sich auf niedrigviskose 
IL, die bei Raumtemperatur flüssig sind. Eine Familie von IL, die Trialkylsulfonium als 
Kation haben, schien besonders interessant. Im Jahre 2000 haben Miyazaki et al. die 
Trialkylsulfonium-IL mit ([BTA]) als Anion untersucht und dabei niedrig viskose IL 
synthetisiert (Abb. 26) [32]. 
 
S
S
S
S
N
CF3
S
CF3
OO
OO
 
 
Ionische Flüssigkeit Schmelzpunkt  
°C 
Viskosität  
mPa*s (25 °C) 
[Me3S][BTA] 44.5 44 
[Et3S][BTA] -35.5 30 
[Bu3S][BTA] -7.5 75 
Abbildung 26: Die von Miyazaki et al. untersuchten IL mit [BTA] als Anion 
 
Wasserscheid et al. gelang es im Jahre 2005, mehrere Derivate mit Dicyanimid als Anion zu 
synthetisieren und deren physikalische Eigenschaften zu messen. Sie zeigten extrem niedrige 
Viskositäten und Schmelzpunkte[33]. Die IL [Et3S][N(CN)2], [EtPr2S][N(CN)2] und 
[EtBu2S][N(CN)2] haben bis zu -140 °C keinen eindeutigen Festpunkt gezeigt (Abb. 27). 
 
Die sehr niedrigen Schmelzpunkte und Viskositäten dieser IL machen sie zu idealen 
Kandidaten für die katalytische zweiphasige FC-Acylierung. Sie erlauben es, die Reaktion 
auch bei niedrigen Temperaturen durchzuführen, ohne befürchten zu müssen, dass sie fest 
werden oder dass durch hohe Viskosität der IL-Phase eine Massentransferinhibierung, vor 
allem unter zweiphasigen Bedingungen, eintreten könnte. 
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Ionische Flüssigkeit 
Schmelzpunkt 
°C 
Viskosität  
mPa*s (20 °C) 
[Me3S][N(CN)2] -1 27.2 
[Et3S][N(CN)2] n. d. 20.9 
[EtPr2S][N(CN)2] n. d. 29.4 
[EtBu2S][N(CN)2] n. d. 51.7 
Abbildung 27: Einige IL, die Wasserscheid et al. untersuchten, mit Dicyanimid als Anion 
 
Als erster Schritt wurden die ionischen Flüssigkeiten (Tabelle 5) hergestellt (siehe Kap. 5.2)  
und unter einphasigen Bedingungen getestet.  
 
Tabelle 5: FC-Acylierung in der IL mit In(OTf)3 und La(OTf)3 
Katalysator La(OTf)3 In(OTf)3 
Ionische Flüssigkeit Umsatz (%) Umsatz (%) 
Viskosität der 
IL bei 60 °C (mPa*s) 
[MBPy][BTA] 54 45 16 
[Me3S][BTA] 56 27 27 
[Et3S][BTA] 68 49 11 
[EtPr2S][BTA] 45 47 Nicht gemessen 
[Me3S][N(CN)2] 0 0 11 
[Et3S][N(CN)2] 0 0 8 
 
Dazu wurden in 3 ml IL 0.1 mmol Katalysator, 2 mmol Acetanhydrid und 4 mmol Anisol 
gelöst. Die Reaktionsmischung wurde dann für 5 h bei 60 °C rühren gelassen. Die Produkte 
wurden dann mit einem geeigneten organischen Lösungsmittel extrahiert und per GC 
analysiert. Als Katalysatoren dienten dabei In(OTf)3 und La(OTf)3. Zum Vergleich wurde 
auch [MBPy][BTA] mitgetestet. 
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Die IL mit Dicyanimid als Anion haben in der Acylierung keine Umsätze ergeben. Die 
Ursache dafür könnte darin liegen, dass in der IL das Dicyanimid-Anion ([N(CN)2]¯) an das 
Metallkation zu stark koordiniert und es somit für die Katalyse desaktiviert. Das [BTA]¯-
Anion und das (OTf)¯-Anion sind hingegen schwachkoordinierende Anionen, die das 
Metallzentrum nicht blockieren und die Katalyse begünstigen. 
 
Da mit [Et3S][BTA] das beste Ergebnis erzielt wurde, war der nächste Schritt, das IL/Kat-
Gemisch zu rezyklisieren, um zu sehen, ob die erzielte Ausbeute auch unter diesen 
Bedingungen stabil bleibt. In einem Versuch wurde das IL/Kat-Gemisch 4 mal rezyklisiert. 
Dazu wurde der gleiche Ansatz wie im vorherigen Versuch vorbereitet. Nach Ende jeder 
Reaktion wurde das Gemisch mit Toluol extrahiert, und das IL/Kat-Gemisch wurde dann 16 h 
(über Nacht) bei 60 °C unter Hochvakuum getrocknet, um für einen weiteren Zyklus 
eingesetzt zu werden. Wieder wurden In(OTf)3 und La(OTf)3 als Katalysatoren eingesetzt und 
[MBPy][BTA] zum Vergleich mitgetestet. 
 
Tabelle 6: Rezyklisierungsreaktionen mit [Et3S][BTA] und [4-MBPy][BTA] als IL und mit In(OTf)3 und 
La(OTf)3 als Katalysatoren 
[Et3S][BTA] [MBPy][BTA] 
In(OTf)3 La(OTf)3 In(OTf)3 La(OTf)3 Zyklus 
Ausbeute (%) Ausbeute (%) Ausbeute (%) Ausbeute (%) 
1 49 68 45 54 
2 64 70 44 45 
3 65 51 36 44 
4 62 61 24 44 
 
Die Rezyklisierung zeigt deutlich, dass bei [Et3S][BTA] mit beiden Katalysatoren höhere 
Ausbeuten erzielt werden können. Beim direkten Vergleich der beiden Katalysatoren zeichnet 
sich ein leichter Vorteil für La(OTf)3 ab (Tabelle 6). Vor allem aber zeigte der letzte Versuch 
die Tauglichkeit der Kombination [Et3S][BTA]/La(OTf)3 für die katalytische FC-Acylierung. 
Deshalb war der nächste Schritt, diese Kombination unter kontinuierlichen zweiphasigen 
Bedingungen zu testen. 
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Abbildung 28: Kontinuierliche FC-Acylierung mit [Et3S][BTA] und La(OTf)3 (Rot). Zum Vergleich die 
kontinuierliche FC-Acylierung mit [MBPy][BTA] (Schwarz). 
 
Dafür wurden in den Autoklaven 3 ml [Et3S][BTA] und 0,1 mmol La(OTf)3 eingeführt. Die 
Lösung wurde dann auf 60 °C aufgeheizt. Dann wurde ein kontinuierlicher Fluss von 2,5 LN/h 
CO2 bei 300 bar eingestellt. Bei stabilem Fluss wurde mit Hilfe der Kolbenpumpe das 
Eduktgemisch Anisol/Acetanhydrid (10/1 mol/mol) zugeführt. Der Versuch wurde für 317 h 
laufen gelassen (Abb. 28).  
 
Mit diesem Versuch konnte endgültig die Eignung von [Et3S][BTA] für die zweiphasige FC-
Acylierung bewiesen werden. Der direkte Vergleich mit dem kontinuierlichen Versuch, der 
mit [MBPy][BTA] durchgeführt wurde, zeigt, dass der Einsatz der neuen IL eine 
Verbesserung in Gesamtausbeute, Raum-Zeit-Ausbeute, TOFmax und TTN erbracht hat 
(Tabelle 7). Die Halbwertszeit des La(OTf)3 war in beiden Fällen identisch. Anscheinend hat 
die IL keinen Einfluss auf den Desaktivierungsmechanismus. 
 
Tabelle 7: Vergleich der gesammelten Daten aus den beiden kontinuierlichen Versuchen. In beiden Fällen 
war der Katalysator La(OTf)3. 
Ionische Flüssigkeit [Et3S][BTA] [MBPy][BTA] 
TOFmax (h-1) 2.75 2.23 
TTN 565 533 
Gesamtausbeute (%) 30 27 
Raum-Zeit-Ausbeute g/l*h 2.3 2 
 
Am Ende dieser Untersuchung konnte gezeigt werden, dass unter den erprobten IL/Kat.-
Mischungen die Kombination [Et3S][BTA]/La(OTf)3 am effektivsten für die kontinuierliche 
FC-Acylierung ist. 
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Zum Schluss wurden zwei Versuche unter einphasigen Bedingungen mit den beiden IL 
[MBPy][BTA] und [ET3S][BTA] vorgenommen, in denen kein Katalysator eingesetzt wurde.  
 
Tabelle 8: Ergebnis der Auswertung der Extrakte per GC 
Ionische Flüssigkeit [Et3S][BTA] [MBPy][BTA] 
Einsatz Anisol (mmol) 4 4 
Einsatz Essigsäureanhydrid (mmol) 2 2 
Produkt im Extrakt (mmol) 0 0 
 
Nach dem Ende der Versuche wurden die Reaktionsmischungen per GC untersucht, und es 
wurde keine Produktbildung beobachtet (Tabelle 8). Somit konnte ausgeschlossen werden, 
dass die Ionischen Flüssigkeiten die Acylierung eigenständig katalysieren können. 
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3.2.4 Druck- und Temperatur-Screening 
 
Nachdem in den vorherigen Abschnitten die Prozessoptimierung von der chemischen Seite 
vorgenommen wurde, wird man sich in diesem Abschnitt auf die physikalischen Größen des 
Prozesses konzentrieren, um dort die Möglichkeiten für weitere Verbesserungen zu 
untersuchen. Deshalb wurde die Abhängigkeit der Ausbeute von Druck und Temperatur in der 
kontinuierlichen Zweiphasen-FC-Acylierung untersucht.  
 
Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur wurde in einem kontinuierlich betriebenen 
Versuch (Schema 17) die Temperatur alle 24 h geändert (Tabelle 9). Der CO2-Fluss wurde 
dementsprechend angepasst, sodass während des gesamten Versuches die Verweilzeit 
konstant bei 1.87 h (112 min) lag (Gl. 1). Der Druck wurde bei 300 bar konstant gehalten. 
 
MeO
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O
O O
MeO
O
+
O
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[Et3S][BTA]/scCO2
La(OTf)3
 
Schema 17: Modellreaktion für die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit 
 
Tabelle 9: Änderungszeitpunkte von Temperatur und Fluss im Versuch 
Änderungszeitpunkt 
h 
Temperatur 
°C 
CO2 Dichte 
g/ml 
CO2 Fluss 
LN/h 
0 40 0.919 2.77 
48 50 0.880 2.65 
72 60 0.836 2.52 
96 70 0.790 2.38 
120 80 0.747 2.25 
 
Der Eduktfluss von 0.01 ml/min (Anisol/Acetanhydrid, 10/1 molar) wurde über die gesamte 
Versuchszeit aufrechterhalten. Über konstante Zeitabstände wurde das ausströmende 
Produktgemisch per GC analysiert (Abb. 29). Dazu wurde der Inhalt der Kühlfallen alle 24 
Stunden per GC analysiert (Tabelle 10). 
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Abbildung 29: Abhängigkeit der Ausbeute von der Temperatur 
 
Tabelle 10: Menge Produkt in den Kühlfallen 
Zeit  
h 
Temperatur  
°C 
Produkt  
mmol 
Ausbeute  
% 
0-24 40 1.36 11 
25-48 40 1.59 13 
49-72 50 3.13 26 
73-96 60 5.18 43 
97-120 70 6.09 50 
121-144 80 9.35 74 
Gesamt  26.71 36 
 TTN 264  
 TOFmax 3.1 h-1  
 
Die nähere Betrachtung der Versuchsergebnisse führt zu folgenden Feststellungen: 
 
• Im gesamten getesteten Temperaturbereich von 40 °C bis 80 °C war der Katalysator 
aktiv. Bemerkenswert ist, dass auch bei 40 °C die Reaktion Produkt lieferte. 
40 °C 
50 °C 
60 °C 
70 °C 
80 °C 
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• Das System hat empfindlich auf den Temperaturanstieg reagiert, und die Ausbeuten 
stiegen stetig an. Dieses Phänomen ist nach Arrhenius auch zu erwarten, denn die Zufuhr von 
Energie in das System führt zur höheren Aktivität des Katalysators. 
• Im Bereich von 80°C fällt auf, dass die Ausbeuten die im Laufe des Versuches 
gemessen wurden niedriger sind als die Ausbeute die, die Analyse des Inhalts der Kühlfallen 
ergeben hat. Dies liegt daran, dass die Ausbeute aus der Kühlfalle die Menge Produkt 
wiedergibt, die innerhalb 24 Stunden entstanden ist, während die Analyse des Austrittsgases 
nur eine Momentanaufnahme des Systems widerspiegelt. Die Messung des Austrittgases 
wurde aber nicht während der gesamten 24 Stunden gemacht sondern nur in den letzten 8 
Stunden. Es muss angenommen werden, dass die Ausbeute anfangs stark angestiegen ist und 
wieder stark sank. Der Grund für den Verlauf der Ausbeute am Ende des Versuches im 
Bereich von 80 °C ist höchstwahrscheinlich, dass die höhere Aktivität auch mit einer 
schnelleren Deaktivierung des Katalysators verbunden ist. Diese Beobachtung macht aber 
deutlich, dass für das bessere Verständnis des Systems, die Anlage mit einer Online-SFC 
ausgerüstet werden muss, welches das Produktgas über den gesamten Versuchszeitraum 
analysiert. 
 
Da der durchgeführte Versuch nicht ausreichend ist, um eine Aussage über die Katalysator-
stabilität und Halbwertszeit zu treffen, kann man am Ende nicht eine präzise Empfehlung 
aussprechen, bei welcher Temperatur die katalytische FC-Acylierung betrieben werden sollte. 
Es ist klar, dass höhere Temperaturen zu höheren Ausbeuten führen, aber bei einem 
kontinuierlichen Prozess, sind die Beständigkeit, Langlebigkeit und die konstante Ausbeute 
von höherer Bedeutung. Deshalb sollte, um die passende Temperatur zu finden, bei jeder der 
getesteten Temperaturen ein Langzeitversuch durchgeführt werden, der es erlaubt, die 
Halbwertszeit, ähnlich wie beim Katalysatorscreening, zu ermitteln. 
 
Der gleiche Versuch wurde für die Untersuchung der Rolle des Druckes wiederholt, nur 
wurde diesmal die Temperatur konstant bei 60 °C gehalten, und der Druck wurde verändert 
(Tabelle 11). Es wurde bei 200 bar angefangen, damit die Lösungskraft nicht zu schwach 
wird, und bei 350 bar beendet, damit das nötige Druckgefälle zwischen Anlage und CO2-
Reservoir für einen konstanten Fluss gewährleistet bleibt.  Auch in diesem Versuch wurde der 
Fluss bei jeder Veränderung des Druckes so geändert, dass die Verweilzeit bei 1.87 h (112 
min) konstant blieb. 
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Tabelle 11: Änderungszeitpunkte von Druck und Fluss im Versuch 
Änderungszeitpunkt 
h 
Druck 
bar 
CO2 Dichte 
g/ml 
CO2 Fluss 
LN/h 
0 200 0.729 2.2 
24 250 0.792 2.39 
50 300 0.836 2.52 
74 350 0.869 2.62 
 
Das Austrittsgemisch wurde analog dem vorherigen Versuch in definierten Zeitabständen per 
GC analysiert (Abb. 30). Anders als im vorherigen Versuch ist die Streuung der Ausbeuten 
über die Zeit relativ hoch, was das Treffen einer präzisen Aussage über den Verlauf der 
Ausbeute  über die Zeit unmöglich macht. Die Analyse des Inhalts der Kühlfallen ist dafür 
umso hilfreicher und lässt erkennen, dass höhere Drücke zu höheren Ausbeuten führen 
(Tabelle 12). Dieser Trend lässt sich dadurch erklären, dass eine höhere Dichte der CO2-Phase 
deren Extraktionsvermögen erhöht. Somit wird die IL/Kat-Phase schneller und effizienter 
vom Produkt befreit, und der Katalysator wird somit eher für weitere Katalysen frei gehalten. 
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Abbildung 30: Ergebnis der Analyse des Austrittsgases per GC 
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Tabelle 12: Inhalt der Kühlfallen im Versuch 
Zeit  
h 
Druck  
bar 
Produkt  
mmol 
Ausbeute  
(%) 
0-24 200 3.39 28 
25-48 250 5.12 39 
49-72 300 4.28 35 
73-96 350 5.40 45 
Gesamt  18.19 37 
 TTN 119  
 TOFmax 1.84 h-1  
 
Zu erwähnen ist auch hier, dass dieser Versuch wie der vorherige keine quantitative Aussage 
über die Katalysatorstabilität und Halbwertszeit zulässt. Dafür müsste für jeden Druck ein 
eigener Langzeitversuch gestartet werden. 
 
3.2.5 Einsatz weiterer Substrate und Acylierungsmittel 
 
Die Acylierung von Anisol mit Essigsäureanhydrid (Schema 16) diente als Modellreaktion in 
dieser Arbeit und in allen früheren Arbeiten von Leitner und Mitarbeitern, die sich mit dem 
Thema der katalytischen Friedel-Crafts-Acylierung beschäftigten. Denn sie ist allgemein eine 
typische Modellreaktion, die aus Gründen der Analytik und der Vergleichbarkeit bearbeitet 
wurde. 
 
Nach den positiven Ergebnissen, die in dieser Arbeit erreicht wurden, stellt sich die Frage, ob 
das entwickelte katalytische System auch für weitere Systeme einsetzbar ist. Um diese Frage 
zu beantworten, sollte die kontinuierliche katalytische FC-Acylierung mit La(OTf)3 bei 
weiteren aromatischen Systemen untersucht werden. Es wurden Toluol und Furan als weitere 
Substrate gewählt, um ein kleines Spektrum der Nukleophilie abzudecken. 
 
Toluol ist in Bezug auf elektrophile aromatische Substitutionsreaktionen weniger reaktiv als 
Anisol. Außerdem ist es kostengünstig und einfach zugänglich. Dazu ist dessen Acylierung 
höchst interessant für die Industrie (Schema 18)[34]. 
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Schema 18: Acylierung von Toluol 
 
Es wurden in den Autoklaven der Anlage (Abb. 15) 3 ml [Et3S][BTA] und 0,1 mmol La(OTf)3 
gefüllt und auf 60 °C erhitzt. Danach wurde, bei 300 bar, ein konstanter Fluss von 2.5 LN/h 
CO2 gestartet. Nachdem sich das System stabilisiert hat, wurde ein Gemisch aus Toluol und 
Acetanhydrid (10/1 molar) mit einem Fluss von 0.01 ml/min dem System zugepumpt. Der 
Versuch verlief über 72 Stunden.  
 
Die Analyse des Inhalts der Kühlfallen zeigte, dass die Acylierung sehr mühsam und 
unselektiv verlief. Ausbeute, TON und TOF waren im Vergleich zur Acylierung von Anisol 
deutlich geringer (Tabelle 13). 
 
Tabelle 13: Ergebnisse der Analyse der Kühlfallen 
Gesamtmenge 2-Methyl-Acetophenon : 0,68 mmol 
Gesamtmenge 3-Methyl-Acetophenon : 0,71 mmol 
Gesamtmenge 4-Methyl-Acetophenon : 0,72 mmol 
Gesamtmenge Produkt : 2.11 mmol (Umsatz 6 mol-%) 
TON : 21 
TOF : 0.29 h-1 
 
Anders als Toluol war die zweite getestete aromatische Verbindung, nämlich Furan, im Bezug 
auf die elektrophile aromatische Substitution aktiver als Anisol[35] (Schema 19).  
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Schema 19: Acylierung von Furan mit Acetanhydrid 
 
Der vorhin erwähnte Versuch wurde mit der Anlage in (Abb. 15) wiederholt, nur bestand 
diesmal das zugepumpte Eduktgemisch aus Furan und Acetanhydrid (10/1 mol/mol). Nach 72 
Stunden wurde der Versuch beendet und die Kühlfallen wurden per GC und NMR auf ihren 
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Inhalt untersucht. Alle Untersuchungen ergaben, dass nur das 2-Acetylfuran entstanden ist 
und somit die Selektivität bei > 99% lag. Mit 83% war die Ausbeute doppelt so hoch wie bei 
der Acylierung von Anisol. Während der Versuchsdauer bildeten sich 6.5 g Produkt, was eine 
Raum-Zeit-Ausbeute von 9 g/l*h entspricht, und dies ist knapp 4 Mal so hoch wie beim 
Anisol. 
 
Tabelle 14: Ergebnis der GC-Analyse des Inhalts der Kühlfallen 
Gesamtmenge Produkt in der Kühlfalle : 43.56 mmol (83%) 
TON : 436 
TOF : 6.05 h-1 
 
Der direkte Vergleich von Anisol, Toluol und Furan (Tabelle 14) zeigt Folgendes: 
• TON, TOF und Ausbeute spiegeln die Reaktivität der jeweiligen getesteten aromatischen 
Verbindungen wider. 
• Während die Acylierung von Toluol alle möglichen Isomere ergab, lag die Selektivität 
bei Anisol und Furan bei > 99 %. 
Die erhaltenen Selektivitäten stimmen mit den allgemeinen Beobachtungen des Einflusses 
von Substituenten in der elektrophilen aromatischen Substitution überein[36]. Denn im Falle 
von Anisol wirkt die Methoxygruppe durch Resonanz als starker Elektronendonor, der den 
Benzolring stark aktiviert und zu den Positionen 2 und 4 im Ring dirigiert. Dazu kommt, dass 
die Position 4 im Ring sterisch günstiger ist als die Position 2. Deshalb ist es verständlich, 
dass im Falle von Anisol unter den drei möglichen Isomeren nur das 4-Methoxyacetophenon 
entstand. Furan Ist ein Π-Überschussheteroaromat, welches aktiver ist als Anisol. Die 
günstigere Angriffsstelle für Elektrophile liegt an Position 2 vom Ring. Beim Toluol ist die 
Methylgruppe durch Induktion nur schwach aktivierend. Deshalb ist die Ausbeute auch 
vergleichsweise gering. Die Methylgruppe ist auch schwach dirigierend in die Positionen 2 
und 4 im Ring. Trotzdem sind im Versuch alle möglichen Isomere in gleichen Verhältnissen 
entstanden. Dies kann daran liegen, dass in diesem Fall der Einfluss der Methylgruppe nicht 
stark genug ist für die Bildung eines bevorzugten Isomers, oder dass die Reaktion so langsam 
verläuft, dass Isomerisierungsreaktionen stattfinden. 
Tabelle 15: Die kontinuierliche FC-Acylierung von verschiedenen Substraten unter gleichen Versuchs-
bedingungen. *Nach 72 h des Langzeitversuches (Kap. 5.5.2.2). 
Substrat TON TOF (h¯) Ausbeute (mmol) 
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Toluol 21 0.3 2 
Anisol* 146 2.0 15 
Furan 436 6.1 44 
 
Wie mit verschiedenen Substraten wurde auch mit verschiedenen Acylierungsmitteln 
experimentiert. Untersucht wurde Orthoameisensäureester (siehe Kap. 5.3.2), dessen Einsatz 
in der FC-Acylierung bekannt ist[37]. Erhofft war, dass die Bildung von Diethylether als 
Koppelprodukt unter zweiphasigen Bedingungen reaktionsfördernd wirke. Aus dem gleichen 
Grund wurde auch Orthoessigsäureester getestet (Schema 20). 
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Schema 20: Modellreaktionen der untersuchten Substrate 
 
Beide Acylierungsmittel wurden unter einphasigen (2 mmol Anisol, 4 mmol Acylierungs-
mittel, 60 °C, 3 h) und unter zweiphasigen (2 mmol Anisol, 4 mmol Acylierungsmittel, 60 °C, 
250 bar, 5 h) diskontinuierlichen Bedingungen untersucht. Leider wurden keine Umsätze 
festgestellt. 
Danach wurde Benzoesäureanhydrid als Acylierungsmittel untersucht (Siehe Kap. 5.3.3). 
Auch in diesem Fall ist es als Acylierungsmittel in der Literatur wohlbekannt[38] (Schema 21). 
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Schema 21: Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit Benzoesäureanhydrid 
Tabelle 16: Rezyklisierung unter einphasigen und zweiphasigen diskontinuierlichen Bedingungen. 
Ausbeute mol-% 
Reaktionsmedium Acylierungsmittel 
Zyklus 1 Zyklus 2 Zyklus 3 Zyklus 4 
IL Acetanhydrid 45 44 36 24 
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IL Benzoesäureanhydrid 57 75 80 85 
IL/scCO2 Acetanhydrid 39 25 49 59 
IL/scCO2 Benzoesäureanhydrid 27 33 43 39 
 
Sowohl unter einphasigen als auch unter zweiphasigen Bedingungen verliefen die 
diskontinuierlich betriebenen Versuche sehr gut und ergaben vergleichbare Ausbeuten wie bei 
der Acylierung mit Acetanhydrid (Tabelle 16). Danach wurde die Acylierung von Anisol mit 
Benzoesäureanhydrid unter kontinuierlichen Bedingungen untersucht (Abb. 31). 
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Abbildung 31:Verlauf der Ausbeute über die Verweilzeiten. In Rot die Acylierung mit Benzoesäure-
anhydrid und in Schwarz die Acylierung mit Acetanhydrid. Die Acylierung verlief bei 300 bar und 60 °C. 
  
Betrachtet man die Reaktion (Schema 21), so fällt auf, dass alle Produkte sowie Benzoesäure-
anhydrid Feststoffe sind. Diese Tatsache macht die kontinuierliche Acylierung mit unserer 
Anlage schwierig. Das Problem ist, dass die Anlage (Abb. 15) keine Feststoffe handhaben 
kann. Kritische Teile sind die Kolbenpumpe und der Druckkonstanthalter. Um zu garantieren, 
dass alle Feststoffe in Lösung bleiben, damit die Anlage ohne Störung in Betrieb bleibt, 
musste mit hohem Überschuss Anisol gearbeitet werden. Das Eduktgemisch war eine Lösung 
von Benzoesäureanhydrid in Anisol (1/10 mol/mol). Der hohe Anteil an Anisol im 
Eduktgemisch verhindert das Absetzen von jeglichen Feststoffen und hält die Produkte in 
Lösung, bis sie nach dem Druckkonstanthalter in die Kühlfallen gelangen. 
Die kontinuierliche Acylierung verlief erfolgreich und ergab eine höhere Gesamtausbeute im 
Vergleich zur Acylierung mit Acetanhydrid bei gleichem Druck und gleicher Temperatur 
(Tabelle 17). 
Tabelle 17: Vergleich zwischen der Acylierung mit Acetanhydrid und mit Benzoesäureanhydrid. Beide 
kontinuierlichen Versuche verliefen bei 300 bar Druck und 60 °C. 
Acylierungsmittel Benzoesäureanhydrid Acetanhydrid 
CO2 Flussgeschwindigkeit (LN/h) 2 2 
Verweilzeit (min) 143 143 
Versuchsdauer (h) 92 80 
Gesamtausbeute (mol-%) 46 34 
TTN 214 177 
TOFmax (h-1) 3.6 3.3 
 
Der direkte Vergleich von TTN, TOFmax und TON (Abb. 32) deutet auf eine geringfügig 
höhere Stabilität und Aktivität des Katalysators, obwohl in beiden Fällen In(OTf)3 eingesetzt 
wurde. Das bessere Ergebnis dieser Reaktion könnte damit begründet werden, dass 
Benzoesäureanhydrid wegen des Phenylringes ein stabileres Acylium-Kation während des 
Katalysezyklus bildet als Acetanhydrid (Schema 8). 
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Abbildung 32: Verlauf von TON über die Versuchsdauer. In Rot die Acylierung mit Benzoesäure-
anhydrid und in Schwarz die Acylierung mit Acetanhydrid. Die Acylierung verlief bei 300 bar und 60 °C. 
Das Ergebnis zeigt deutlich, dass dieses System auch für weitere Acylierungsmittel tauglich 
ist. Und solange man dafür sorgt, dass alle Feststoffe in Lösung bleiben, können in der 
konstruierten Anlage auch Feststoffe eingesetzt und produziert werden. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
 
In dieser Arbeit wurde die katalytische Friedel-Crafts-Acylierung im Zweiphasensystem 
IL/scCO2 untersucht. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit können in folgenden Punkten 
zusammengefasst werden: 
 
• Es wurde einer Anlage entwickelt, mit der Reaktionen im überkritischen Kohlendioxid 
unter sowohl kontinuierlichen als auch diskontinuierlichen Bedingungen durchgeführt werden 
können. Sie ist PC-gesteuert und kann deshalb beliebig lang kontinuierlich betrieben werden 
und ermöglicht somit die Langzeituntersuchung von Katalysatoren. Dazu toleriert die Anlage 
verschiedene Reaktortypen. Es muß nur beachtet werden, dass die eingesetzten Pumpen 
pulsationsfrei sind, da sonst kein schwankungsfreier CO2-Fluss erreicht werden kann. Auch 
die Handhabung von Feststoffen ist problematisch. Feste Substrate können aber in gelöster 
Form in das System eingeführt werden, und alle Feststoffe müssen während des gesamten 
Prozesses in Lösung bleiben, sonst drohen Blockaden in Teilen der Anlage. 
 
• Mit Hilfe der konstruierten Anlage konnte zum ersten Mal belegt werden, dass das 
Konzept der kontinuierlich betriebenen Katalyse im Zweiphasensystem IL/scCO2 im Falle der 
FC-Acylierung möglich ist. Der Einsatz von überkritischem Kohlendioxid ermöglichte die 
Trennung der Produkte vom Katalysator und machte somit die Nutzung von weiteren 
organischen Lösungsmitteln überflüssig. Zusätzliche Verfahrensschritte zur Trennung der 
Produkte vom IL/Kat.-Gemisch waren nicht erforderlich. 
 
• Zum ersten Mal wurden mit Hilfe der Anlage FC-Katalysatoren im Zweiphasensystem 
IL/scCO2 unter kontinuierlichen Bedingungen untersucht. Halbwertszeit, TON und TOF 
wurden mit Hilfe der gesammelten Daten ermittelt. Dabei erwies sich Lanthantriflat als 
stabilster Katalysator unter den untersuchten Katalysatoren. Durch das Ersetzen des In(OTf)3 
durch La(OTf)3, dessen Halbwertszeit mehr als doppelt so lang ist, stieg die TON um 300 %. 
Durch den Einsatz von La(OTf)3 wurden ein TTN von 533, ein TOFmax von 2.3 h-1 und eine 
Gesamtausbeute von 27% (8 g) erreicht. Die Raum-Zeit-Ausbeute lag somit bei 2 g/l*h. 
Erwähnenswert ist auch, dass bei allen untersuchten Katalysatoren die Selektivität für die 
Acylierung von Anisol bei > 99 % für das para-Isomer lag. 
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• Auf der Suche nach der idealen IL für den Prozess wurden einige niedrigviskose IL 
untersucht. Dabei wurde ersichtlich, wie stark der Einfluss des Anions der IL auf die Katalyse 
ist. Während die [BTA]-Salze hervorragende Ergebnisse lieferten, ergaben die [N(CN)2]-
Salze keine Umsätze. Dazu ergab die Untersuchung, dass die Modifikation des Kations auch 
zur Erhöhung der Katalysatoraktivität beitragen könnte. Konkret hat der Einsatz von 
Triethylsulfonium ([Et3S]+) anstelle von p-Methyl-N-butyl-pyridinium ([MBPy]+) eine 
Steigerung von TOFmax um 20 % auf 2.8 h-1, von der Gesamtausbeute um 10 % auf 30 % (8.4 
g) und von TTN um 5 % auf 566 gebracht. Auch die Raum-Zeit-Ausbeute verbesserte sich 
um 15% auf 2.3 g/l*h. Die Halbwertszeit blieb jedoch konstant. 
 
• Druck und Temperatur haben natürlich einen großen Einfluss auf das System. Die 
Zunahme der Ausbeute mit steigender Temperatur war zu erwarten. Interessant war jedoch 
die Tatsache, dass auch bei 40 °C der Katalysator aktiv war und das System Ausbeuten von 
durchschnittlich 12 mol % lieferte. Dazu kommt, dass das System auch nach 100 h Betrieb 
stabil blieb und Produkt lieferte. Auch die Erhöhung des Druckes ergab eine Steigerung der 
Ausbeute. Im Hinblick auf die Katalysatorhalbwertszeit konnten mit Hilfe der durchgeführten 
Versuche noch keine Aussagen gemacht werden. 
 
• Während Triethylorthoformiat und Triethylorthoacetat bei der Acylierung keine 
Ausbeuten lieferten, ergab die Acylierung von Anisol mit Benzoesäureanhydrid relativ höhere 
Ausbeuten als mit Essigsäureanhydrid. Mit Benzoesäureanhydrid konnte auch erfolgreich 
unter kontinuierlichen Bedingungen acyliert werden. Bedingt durch die Anlage müssen 
jedoch im Falle von Benzoesäureanhydrid, da es wie auch die Produkte ein Feststoff ist, 
entsprechende Vorkehrungen getroffen werden, damit alle Feststoffe in Lösung bleiben.  
 
• Die Acylierung von Furan verlief viel einfacher als die Acylierung von Anisol. Bei dem 
reaktiveren Aromaten war die Ausbeute doppelt so hoch, dabei blieb die Selektivität bei 
>99%. Auch die Raum-Zeit-Ausbeute vervierfachte sich auf 9 g/l*h. Anders ist es mit dem 
trägeren Toluol; da war die Ausbeute sehr gering und die Regioselektivität vernachlässigbar. 
Alle drei möglichen Derivate wurden gebildet. Dies zeigt, dass das Verfahren vor allem für 
sehr elektronenreiche Aromaten geeignet ist. Der Erfolg dieser Untersuchung liegt aber in 
erster Linie darin, dass sie zeigt, dass das System auch auf weitere Reaktionen ausgeweitet 
werden kann. 
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In dieser Arbeit wurden einige Probleme der kontinuierlichen katalytischen zweiphasigen 
Friedel-Crafts-Acylierung erfolgreich gelöst, diese ist jedoch von der Prozessreife noch weit 
entfernt. Denn die ermittelte Raum-Zeit-Ausbeute für die Acylierung müsste von einigen 
Gramm auf einigen Kilogramm pro Liter Reaktorvolumen pro Stunde gesteigert werden, 
damit es attraktiv genug wird. Folgende Punkte und Fragen müssten in weiteren Arbeiten 
behandelt und beantwortet werden: 
 
• Zur Weiterentwicklung der Anlage sollte dem Reaktor eine Online-SFC (Super critical 
Fluid Cromatography) nachgeschaltet werden, denn zurzeit werden Proben vom Produktstrom 
manuell entnommen und per GC analysiert. Die Analyse des Produktstromes mittels eines 
Online-SFC verringert Fehler und erhöht die gesammelte Datenmenge und Frequenz. Somit 
wären die ermittelten Kennzahlen der Katalysatoren noch genauer. Zusätzlich sollten die 
Kühlfallen mit einem Kryostaten ausgerüstet werden. Damit vermeidet man die 
Temperaturschwankungen, die mit der heutigen Kühlung mit Trockeneis und Aceton 
unvermeidlich sind. Auch der Reaktor an sich könnte modifiziert werden. Der zurzeit 
eingesetzte Reaktor kann als einfacher Rührkessel betrachtet werden. Andere Reaktortypen 
wären vielleicht effizienter. wie zum Beispiel eine Rührkesselkaskade. 
 
• Das mechanistische Verständnis der Desaktivierung ist unabdingbar, um viel längere 
Halbwertszeiten zu erreichen. Obwohl das La(OTf)3 eine viel längere Halbwertszeit als alle 
anderen untersuchten Katalysatoren aufweist, ist diese immer noch zu kurz für eine 
industrielle Anwendung.  
 
• Ein weiteres Problem ist die begrenzte Löslichkeit der Triflate in den untersuchten 
ionischen Flüssigkeiten, denn unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass nur gelöstes Salz in 
der IL immobilisiert wird. Ungelöstes Triflatsalz wird sofort vom CO2-Strom aus dem 
Reaktor herausgetragen. Somit ist die Katalysatorbeladung des Systems beschränkt. Es 
könnten weitere Lanthanidsalze erprobt werden, oder die IL kann modifiziert werden, um 
dieses Problem zu lösen.  
 
• Die Langzeitversuche müssen ausgeweitet werden. Sie müssen bei verschiedenen 
Temperaturen und verschiedenen Drücken laufen, da nur so Rückschlüsse auf den Einfluss 
von Druck und Temperatur auf die Halbwertszeit von La(OTf)3 gezogen werden können. 
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• Mit dem System sollten andere Reaktionen untersucht werden, die analog zur FC-
Acylierung durch Lewis-saure Salze katalysiert werden, wie z. B. die Diels-Alder-Reaktion. 
 
Die Verfügbarkeit der in dieser Arbeit entwickelten Anlage hat zu vielen Erkenntnissen in der 
kontinuierlichen katalytischen FC-Acylierung geführt. Damit konnte ein Beitrag zur 
Entwicklung kontinuierlicher Verfahren im Bereich der Synthese von Feinchemikalien 
geleistet werden. Weitere Forschungs- und Entwicklungsarbeit ist jedoch notwendig, um 
dieses Konzept auch in der industriellen Praxis zu etablieren. 
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5 Experimenteller Teil 
 
 
5.1 Allgemeines 
 
5.1.1 Kommerziell erhältliche Reagenzien 
 
Anisol Fluka Reinheit ≥ 99 % 
Benzoesäureanhydrid Fluka Reinheit ≥ 95 % 
Bismuth(III)triflat Aldrich Reinheit ≥ 98 % 
1-Brombutan Fluka Reinheit ≥ 96 % 
Cerium(IV)triflat Aldrich  
Dibutylsulfid Fluka Reinheit ≥ 98 % 
Dipropylsulfid Fluka Reinheit ≥ 90 % 
Essigsäureanhydrid Fluka Reinheit ≥ 99 % 
Ethyliodid Fluka Reinheit ≥ 99.5 % 
Furan Fluka Reinheit ≥ 99 % 
2-Furylmethylketon Fluka Reinheit ≥ 99 % 
Gadoliniumtriflat Aldrich Reinheit ≥ 98 % 
Hafnium(IV)triflat Aldrich Reinheit ≥ 98 % 
Indiumtriflat Aldrich Reinheit ≥ 98 % 
Kupfer(II)triflat Aldrich Reinheit ≥ 98 % 
Lanthantriflat Aldrich Reinheit ≥ 99.99 % 
Lithium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid Solvent Innovation Reinheit ≥ 98 % 
p-Methoxyacetophenon Aldrich Reinheit ≥ 99 % 
p-Methoxybenzophenon Aldrich Reinheit ≥ 97 % 
2-Methylacetophenon Fluka Reinheit ≥ 98 % 
3-Methylacetophenon Aldrich Reinheit ≥ 98 % 
4-Methylacetophenon Fluka Reinheit ≥ 96 % 
p-Methyl-N-Butyl-pyridiniumbromid Solvent Innovation Reinheit ≥ 98 % 
Natriumdicyanamid Fluka Reinheit ≥ 96 % 
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Picolin Aldrich Reinheit ≥ 98 % 
Scandiumtriflat Aldrich Reinheit ≥ 99 % 
Silbernitrat Fluka Reinheit ≥ 99.5 % 
Tetradecan Fluka Reinheit ≥ 99 % 
Toluol Aldrich Reinheit ≥ 99.5 % 
Triethylorthoacetat Fluka Reinheit ≥ 98 % 
Triethylorthoformat Fluka Reinheit ≥ 98 % 
Triethylsulfoniumiodid Lancaster Reinheit ≥ 98 % 
Trimethylsulfoniumiodid Lancaster Reinheit ≥ 98 % 
Ytterbiumtriflat Fluka Reinheit ≥ 97 % 
Yttriumtriflat Aldrich Reinheit ≥ 97 % 
Zink(II)triflat Aldrich Reinheit ≥ 98 % 
 
Alle anderen verwendeten Reagenzien waren am Institut für Technische und 
Makromolekulare Chemie vorrätig. Alle Lösungsmittel, die in dieser Arbeit benutzt wurden, 
wurden ohne weitere Reinigung direkt eingesetzt. 
 
 
5.1.2 Analytik 
 
5.1.2.1 NMR Spektroskopie 
 
NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur mit dem Gerät DPX-300 der Firma Bruker 
aufgenommen (1H: 300 MHz, 13C: 75 MHz). Die Substanzen wurden dabei in deuterierten 
Lösungsmitteln gelöst. Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm gegen 
Tetramethylsilan als Standard angegeben und über die Lösungsmittelsignale referenziert. Die 
Angabe der Kopplungskonstante erfolgt in Hz. Zur Beschreibung der Signalmultiplizität 
wurden folgende Abkürzungen verwendet: 
s = Singulett  q = Quartett  
d = Duplett  p = Pentett  
t = Triplett  h = Hextett  
 
Die Zuordnung der entsprechenden Signale erfolgte nach der vorangestellten, 
durchnummerierten Strukturformel.  
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5.1.2.2 Gaschromatographie 
 
Die gaschromatographischen Trennungen wurden mit folgenden Einstellungen durchgeführt: 
 
Gerät Hewlett Packard, Modell hp 6890 
Säule HP-5MS (5 % Phenylmethylsiloxan, 30 m x 320 µm x 0,25 µm) 
Trägergas Helium 
Fluss 2 ml/min 
Verdampfertemperatur 250 °C 
Split-Verhältnis 30 / 1 
Detektor Flammenionisationsdetektor 
Temperaturprogramm 60 °C, 10 °C/min bis 300 °C. 
 
Um die Zusammensetzung der mit dem Gaschromatographen untersuchten Proben quantitativ 
bestimmen zu können, mussten für die gemessenen Substanzen deren stoffspezifische 
Responsefaktoren (RF) ermittelt werden (Gleichung 10). Dazu wurden Eichlösungen mit 
einem Volumen von 100 ml vorgefertigt. Als Lösungsmittel wurde Toluol benutzt. 
Tetradecan diente dabei als interner Standard. 
 
X
X
T
T
F A
n
n
AR ⋅=                                               Gleichung 10  
AX = Fläche des Substanzpeaks 
AT = Fläche des Tetradecanpeaks 
NX = Molmenge der Substanz 
nT = Molmenge des Tetradecans 
RF = Responsefaktor 
 
Die Eichlösungen werden per GC analysiert, und die aus den Chromatogrammen ermittelten 
Flächen der Peaks werden benutzt, um nach (Gleichung 10) den jeweiligen Response Faktor 
(RF) zu berechnen. Aus den erhaltenen Response Faktoren wird dann ein Mittelwert ermittelt. 
Durch Einsetzen dieses Mittelwertes in (Gleichung 10) erhalten wir die Gleichung, mit deren 
Hilfe später die absolute Molmenge des jeweiligen Stoffes berechnet werden kann (Gleichung 
11). 
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                                          Gleichung 11 
 
Ist man nur an dem Stoffmengenverhältnis zwischen Produkt (P) und Edukt (E) interessiert, 
so kommt man mit Hilfe von (Gleichung 11) zu (Gleichung 12). 
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                                            Gleichung 12 
 
Mit Hilfe dieser Gleichung wurde in den kontinuierlichen Versuchen aus den entnommenen 
Gasproben das Stoffmengenverhältnis zwischen Produkt und Edukt ermittelt, und daraus dann 
die prozentuale Ausbeute berechnet (Gleichung 13). 
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Ausbeute ⋅⋅=⋅= 100100
                               Gleichung 13 
 
 
5.1.2.3 Weitere Messungen 
 
Wassergehalt: 
Der Wassergehalt der synthetisierten ionischen Flüssigkeiten wurden mit Hilfe der Karl-
Fischer-Titration bestimmt. Dafür wurde das Gerät KF-Coulometer 756 der Firma Metrohm 
benutzt. 
 
Viskosität: 
Die Viskosität neu hergestellter ionischer Flüssigkeiten wurde von den Mitarbeitern des 
Instituts für Angewandte Polymerchemie gemessen. Dazu wurde das Gerät UDS 200 der 
Firma Paar Physica, das vom Institut zur Verfügung gestellt wurde, benutzt.   
 
ICP: 
Der Indiumgehalt in der ionischen Flüssigkeit wurde mit Hilfe einer ICP-Messung bestimmt. 
Die Messung wurde am Lehrstuhl für Technische Chemie A bei der Gruppe von Prof. Dr. 
Arno Behr vorgenommen. Das dafür benutzte Gerät war Iris Intrepid der Firma Thermo 
Elemental. 
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5.2 Synthese der ionischen Flüssigkeiten 
 
 
5.2.1 Synthese der IL-Vorstufen 
 
 
5.2.1.1 Darstellung von p-Methyl-N-Butylpyridiniumbromid[38] 
 
N
+ Br
N
Br
1 2
3
4 5
6
7
8
 
 Mr = 93.13 g/mol            Mr = 137.02 g/mol                                                      Mr = 230.15 g/mol 
 
In einem Dreihalskolben, der mit einem Kühler versehen ist, wird Picolin (93.13 g, 1 mol, 1 
Äq) auf 100 °C erhitzt. Danach wird 1-Brombutan (150.72 g, 1.1 mol, 1.1 Äq) langsam unter 
ständigem Rühren zugetropft. Nach dem Zutropfen wird für eine weitere halbe Stunde 
gerührt, bis sich eine harte, weiße Masse bildet. Über dem Kühler werden dann unter Rühren 
100 ml CH3CN sehr langsam zugegeben, bis sich der gesamte Feststoff komplett löst.  
Zu der Lösung werden nun 150 ml Ethylacetat zugegeben, wodurch sich das Produkt in Form 
eines weißen Feststoffes wieder ausscheidet. Die Heizung wird dann abgeschaltet und die 
Mischung wird über Nacht zum Kühlen stehen gelassen. Zum Schluss wird die weiße Masse 
abfiltriert, mit Ethylacetat gewaschen und unter Hochvakuum über Nacht getrocknet. 
 
1H-NMR: (CDCl3, 300 MHz) 
δ = 0.93 (t, 3 H, 3JH,H= 7,3 Hz, 8); 1.35 (h, 2 H, 3JH,H= 7,6 Hz, 7); 1.92 (p, 2 H, 3JH,H= 7,6 Hz, 
6); 2.64 (s, 3 H, 1); 4.47 (t, 2 H, 3JH,H= 7,6 Hz, 5); 7.79 (d, 2 H, 3JH,H= 6,3 Hz, 3); 8.59 (d, 2 
H, 3JH,H= 6,5 Hz, 4) ppm. 
13C-NMR: (CDCl3, 75 MHz)   
δ = 13.1 (1 C, 8); 19.1 (1 C, 7); 21.9 (1 C, 1); 33.1 (1 C, 6); 61.3 (1 C, 5); 129.1 (2 C, 3); 
143.3 (2 C, 4); 159.6 (1 C, 2) ppm. 
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5.1.1.2 Darstellung von Ethyldipropylsulfoniumiodid[39] 
 
I + S S I
1
2
3
4
5
 
  Mr = 155.96 g/mol           Mr = 118.24 g/mol                                                          Mr = 274.20 g/mol 
 
Ethyliodid (18.37 g, 118 mmol, 1.0 Äq.) und Dipropylsulfid (15.92 g, 135 mmol, 1.1 Äq.) 
wurden in trockenem Aceton gelöst und im Dunkeln bei RT für 2 Wochen gerührt. Die 
Reaktionsmischung färbte sich über diesen Zeitraum langsam gelb. Das Lösungsmittel wurde 
am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt über Nacht bei 60 °C unter Hochvakuum 
getrocknet. Hierbei wurden auch die nicht umgesetzten Edukte entfernt, und das Produkt blieb 
als gelber Feststoff zurück. Es wurden 7.96 g (29 mmol) [EtPr2S]I erhalten, was einer 
Ausbeute von 25% entspricht. 
 
1H-NMR: (300 MHz, Aceton-d6) 
δ = 1.15 (t, 6 H, 3JH,H = 7.7 Hz, H-5); 1.56 (t, 3 H, 3JH,H = 7.4 Hz, H-2); 1.98 (q, 4 H, 3JH,H = 
7.4 Hz, H-4); 3.68-3.81 (m, 6 H, H-1/3) ppm. 
 
13C-NMR: (75 MHz, Aceton-d6) 
δ = 9.5 (C-2); 13.2 (C-5); 18.9 (C-4); 34.7 (C-1); 41.1 (C-3) ppm. 
 
 
5.1.1.3. Darstellung von Ethyldibutylsulfoniumiodid[39] 
 
I + S S I
1
2
3
4
5
6
 
Mr = 155.96 g/mol           Mr = 146.30 g/mol                                                            Mr = 302.26 g/mol 
 
Ethyliodid (16.56 g, 106 mmol, 1.0 Äq.) und Dibutylsulfid (16.76 g, 115 mmol, 1.1 Äq.) 
wurden in trockenem Aceton gelöst und im Dunkeln bei RT für 2 Wochen gerührt. Die 
Reaktionsmischung färbte sich über diesen Zeitraum langsam gelb. Das Lösungsmittel wurde 
am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt über Nacht bei 60 °C unter Hochvakuum 
getrocknet. Hierbei wurden auch die nicht umgesetzten Edukte entfernt, und das Produkt blieb 
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als oranger Feststoff zurück. Es wurden 3.06 g (10 mmol) [BuPr2S]I erhalten, was einer 
Ausbeute von 9% entspricht. 
 
1H-NMR: (300 MHz, Aceton-d6) 
δ = 1.00 (t, 6 H, 3JH,H = 7.4 Hz, H-6); 1.56-1.64 (m, 7 H, H-2/5); 1.93 (quin, 4 H,3JH,H = 7.8 
Hz, H-4); 3.73-3.83 (m, 6 H, H-1/3) ppm. 
 
13C-NMR: (75 MHz, Aceton-d6) 
δ = 9.5 (C-2); 13.7 (C-6); 22.3 (C-5); 27.1 (C-4); 34.6 (C-1); 39.2 (C-3) ppm. 
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5.2.2 Anionenmetathese zu den gewünschten ionischen Flüssigkeiten[38,39] 
 
 
5.2.2.1 Darstellung von p-Methyl-N-butyl-pyridinium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 
 
N Br + N
S
S
CF3
O O
O O
CF3
Li N
1 2
3
4
5
6
7
8
N
S
S
CF3
O O
O O
CF3
9
+  LiBr
 
       Mr = 230.15 g/mol                  Mr = 287.09 g/mol                                      Mr = 430.39 g/mol 
 
p-Methyl-N-butylpyridiniumbromid (37.79 g, 164 mmol, 1.0 Äq.) wurde in 50 ml H2O gelöst. 
Zu der orangen Lösung wurde eine farblose Lösung von Lithiumbis(trifluoromethylsulfonyl)-
imid (56.71 g, 198 mmol, 1.2 Äq.) in 50 ml H2O getropft. Die IL bildete langsam eine zweite 
flüssige separate Phase. Es wurde über Nacht bei RT gerührt. Anschließend wurde die IL 
fünfmal mit je 20 ml H2O gewaschen, um entstandenes Lithiumbromid vollständig zu 
entfernen, und über Nacht bei 60 °C unter Hochvakuum getrocknet. Es wurden 64.23 g (149 
mmol) helloranges [MBPy][BTA] erhalten, was einer Ausbeute von 91 % entspricht. 
 
1H-NMR: (300 MHz, Aceton-d6) 
δ = 0.93 (t, 3 H, 3JH,H = 7.3 Hz, H-8); 1.35 (sext, 2 H, 3JH,H = 7.6 Hz, H-7); 1.92 (quin,2 H, 
3JH,H = 7.6 Hz, H-6); 2.64 (s, 3 H, H-1); 4.47 (t, 2 H, 3JH,H = 7.6 Hz, H-5); 7.79 (d, 2 H, 3JH,H 
= 6.4 Hz, H-3); 8.59 (d, 2 H, 3JH,H = 6.4 Hz, H-4) ppm. 
 
13C-NMR: (75 MHz, Aceton-d6) 
δ = 13.1 (C-8); 19.1 (C-7); 21.9 (C-1); 33.1 (C-6); 61.3 (C-5); 119.8 (q, 1JF,C = 321 Hz, C-9); 
129.1 (C-3); 143.3 (C-4); 159.6 (C-2) ppm. 
 
19F-NMR: (282 MHz, Aceton-d6)  
δ =  97.6 ppm. 
 
Wassergehalt: 76 ppm,  
η (bei 60 °C): 16 mPa*s  
Experimenteller Teil   
72   
5.2.2.2 Darstellung von Trimethylsulfonium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 
 
S I + N
S
S
CF3
O O
O O
CF3
Li S N
S
S
CF3
O O
O O
CF3
+ LiI
1
2
 
Mr = 204.07 g/mol          Mr = 287.09 g/mol                                                       Mr = 357.32 g/mol 
 
Trimethylsulfoniumiodid (9.16 g, 45 mmol, 1 Äq.) wurde in 25 ml, H2O gelöst. Zu der 
farblosen Lösung wurde eine ebenfalls farblose Lösung von Lithium-bis(trifluoromethyl-
sulfonyl)imid (14.79 g, 51 mmol, 1.1 Äq.) in 30 ml H2O getropft. Die IL trennte sich als 
flüssige, nicht mit der wässrigen Phase mischbare Phase langsam ab. Es wurde über Nacht bei 
RT gerührt. Anschließend wurde die IL fünfmal dekantierend mit je 20 ml H2O gewaschen, 
um entstandenes Lithiumiodid vollständig zu entfernen, und über Nacht bei 60 °C unter 
vermindertem Druck getrocknet. Dabei wurde die farblose IL fest. Es wurden 13.35 g (37 
mmol) [Me3S][BTA] erhalten, das entspricht einer Ausbeute von 82 %. 
 
1H-NMR: (300 MHz, Aceton-d6) 
δ = 3.18 (s, 9 H, H-1) ppm. 
 
13C-NMR: (75 MHz, Aceton-d6) 
δ = 27.3 (C-1), 121.0 (q, 1JF,C = 320 Hz, C-2) ppm. 
 
19F-NMR: (282 MHz, Aceton-d6) 
δ = 97.6 ppm. 
 
Wassergehalt: 215 ppm  
η (bei 60 °C): 27 mPa*s  
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5.2.2.3 Darstellung von Triethylsulfonium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 
 
S I + N
S
S
CF3
O O
O O
CF3
Li N
S
S
CF3
O O
O O
CF3
+ LiI
3
S1
2
 
    Mr = 246.15 g/mol         Mr = 287.07 g/mol                                             Mr = 399.40 g/mol 
 
Triethylsulfoniumiodid (9.95 g, 40 mmol, 1.0 Äq.) wurde in 25 ml H2O gelöst. Zu der 
orangen Lösung wurde eine farblose Lösung von Lithium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 
(12.69 g, 44 mmol, 1.1 Äq.) in 30 ml H2O getropft. Die IL trennte sich als nicht mit der 
wässrigen Phase mischbare Flüssigkeit langsam ab. Es wurde über Nacht bei RT gerührt. 
Anschließend wurde die IL fünfmal mit je 20 ml H2O gewaschen, um entstandenes 
Lithiumiodid vollständig zu entfernen, und über Nacht bei 60 °C unter vermindertem Druck 
getrocknet. Die IL war dunkelgelb. Es wurden 14.73 g (37 mmol) [Et3S][BTA] erhalten, was 
einer Ausbeute von 93 % entspricht. 
 
1H-NMR: (300 MHz, Aceton-d6) 
δ = 1.55 (t, 9 H, 3JH,H = 7.5 Hz, H-2); 3.53 (q, 6 H, 3JH,H = 7.5 Hz, H-1) ppm. 
 
13C-NMR: (75 MHz, Aceton-d6) 
δ = 9.1 (C-2); 33.5 (C-1); 121.0 (q, 1JF,C = 320 Hz, C-3) ppm. 
 
19F-NMR: (282 MHz, Aceton-d6) 
δ = 97.6 ppm. 
 
Wassergehalt: 448 ppm 
η: (bei 60 °C): 11 mPa*s 
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5.2.2.4 Darstellung von Ethyldipropylsulfonium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 
 
S I + N
S
S
CF3
O O
O O
CF3
Li N
S
S
CF3
O O
O O
CF3
+ LiI
S
1
2
3
4
5
6
 
  Mr = 274.20 g/mol                Mr = 287.09 g/mol                                           Mr = 427.45 g/mol 
 
Ethyldipropylsulfoniumiodid (7.96 g, 29 mmol, 1 Äq.) wurde in 25 ml H2O gelöst. Zu der 
leicht gelben Lösung wurde eine farblose Lösung von Lithium-bis(trifluoromethylsulfonyl)-
imid (9.23 g, 32 mmol, 1.1 Äq.) in 30 ml H2O getropft. Die IL trennte sich als schwerere, mit 
der wässrigen Phase nicht mischbare Flüssigkeit langsam ab. Es wurde über Nacht bei RT 
gerührt. Anschließend wurde die IL fünfmal mit je 20 ml H2O gewaschen, um entstandenes 
Lithiumiodid vollständig zu entfernen, und über Nacht bei 60 °C unter Hochvakuum 
getrocknet. Die IL war braun. Es wurden 9.71 g (23 mmol) [EtPr2S][BTA] erhalten, was einer 
Ausbeute von 79 % entspricht. 
 
1H-NMR: (300 MHz, Aceton-d6) 
δ = 1.14 (t, 6 H, 3JH,H = 7.5 Hz, H-5); 1.56 (q, 3 H, 3JH,H = 7.5 Hz, H-2); 1.96 (sext, 4 H, 3JH,H 
= 7.5 Hz, H-4); 3.45-3.59 (m, 6 H, H-1/3) ppm. 
 
13C-NMR: (75 MHz, Aceton-d6) 
δ = 9.1 (C-2); 13.0 (C-5); 18.7 (C-4); 34.6 (C-1); 41.2 (C-3); 121.0 (q, 1JF,C = 320 Hz, C-6) 
ppm. 
 
19F-NMR: (282 MHz, Aceton-d6) 
δ = 97.6 ppm. 
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5.2.2.5 Darstellung von Trimethylsulfoniumdicyanamid 
 
AgNO3 + Na[N(CN)2] Ag[N(CN)2] + NaNO3
 
        Mr = 169.87 g/mol     Mr = 77.02 g/mol                                     Mr = 173.91 g/mol 
Ag[N(CN)2] + S I S NNC CN
1
2 + AgI
 
                                           Mr = 204.07 g/mol                                                Mr = 143.21 g/mol 
 
Natriumdicyanamid (8.92 g, 127 mmol, 1.1 Äq.) wurde in 80 ml H2O gelöst. Zu der farblosen 
Lösung wurde eine ebenfalls farblose Lösung von Silbernitrat (21.63 g, 127 mmol, 1.1 Äq.) in 
30 ml H2O getropft, wobei sich ein weißer Niederschlag von Silberdicyanamid bildete. Dieser 
wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und in 100 ml H2O gegeben. Zu dieser 
Aufschlämmung wurde eine Lösung von Trimethylsulfoniumiodid (23.53 g, 115 mmol, 1.0 
Äq.) in 40 ml H2O gegeben. Die Reaktionsmischung färbte sich hellgelb und wurde über 
Nacht bei 40 °C gerührt. Ausgefallenes Silberiodid wurde abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer vom Wasser befreit, mit 
Dichlormethan versetzt und erneut filtriert. Das Dichlormethan wurde anschließend am 
Rotationsverdampfer entfernt und die hellgelbe IL über Nacht bei 60 °C unter Hochvakuum 
getrocknet. Es wurden 12.94 g (90 mmol) [Me3S][N(CN)2]  erhalten, was einer Ausbeute von 
78% entspricht. 
 
1H-NMR: (300 MHz, Aceton-d6) 
δ = 3.08 (s, 9 H, H-1) ppm. 
 
13C-NMR: (75 MHz, Aceton-d6) 
δ = 27.2 (C-1); 120.5 (C-2) ppm. 
 
Wassergehalt: 508 ppm,  
η (bei 60°C): 8 mPa*s  
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5.2.2.6 Darstellung von Triethylsulfoniumdicyanamid 
 
AgNO3 + Na[N(CN)2] Ag[N(CN)2] + NaNO3
 
        Mr = 169.87 g/mol     Mr = 77.02 g/mol                                     Mr = 173.91 g/mol 
Ag[N(CN)2] + S I NNC CN
1
2
S
3
+ AgI
 
                                       Mr = 246.15 g/mol                                                          Mr = 185.29 g/mol 
 
Natriumdicyanamid (7.81 g,101 mmol, 1.1 Äq.) wurde in 70 ml H2O gelöst. Zu der farblosen 
Lösung wurde eine ebenfalls farblose Lösung von Silbernitrat (17.01 g, 100 mmol, 1.1 Äq.) in 
20 ml H2O getropft, wobei sich ein weißer Niederschlag von Silberdicyanamid bildete. Dieser 
wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und in 100 ml H2O gegeben. Zu dieser 
Aufschlämmung wurde eine Lösung von Triethylsulfoniumiodid (22.21 g, 90 mmol, 1 Äq.) in 
50 mL H2O gegeben. Die Reaktionsmischung färbte sich gelb und wurde über Nacht bei 40 
°C gerührt. Ausgefallenes Silberiodid wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das Filtrat 
wurde am Rotationsverdampfer vom Wasser befreit, mit Dichlormethan versetzt und erneut 
filtriert. Das Dichlormethan wurde anschließend am Rotationsverdampfer entfernt und die 
schwach gelbe IL über Nacht bei 60 °C unter vermindertem Druck getrocknet. Es wurden 
13.03 g (70 mmol) [Et3S][N(CN)2]  erhalten, was einer Ausbeute von 78 % entspricht. 
 
1H-NMR: (300 MHz, Aceton-d6) 
δ = 1.54 (t, 9 H, 3JH,H = 7.5 Hz, H-2); 3.56 (q, 6 H, 3JH,H = 7.5 Hz, H-1) ppm. 
 
13C-NMR: (75 MHz, Aceton-d6) 
δ = 9.3 (C-2); 33.5 (C-1); 120.7 (C-3) ppm. 
 
Wassergehalt: 448 ppm   
η (60 °C): 11mPa*s  
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5.3 Einphasige Acylierung in der ionischen Flüssigkeit 
 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 
Zur einphasigen Acylierung werden in einem 20-ml-Schlenkkolben 3 ml IL, 0,1 mmol 
Katalysator, Anisol und das Acylierungsmittel zugegeben und unter Rühren auf 60 °C 
geheizt. Dann wird die Mischung für weitere 5 h rühren gelassen. Nach dem Abkühlen wird 
die Mischung mit 10 ml Toluol 5 Mal extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
am Ende auf ihren Inhalt per GC geprüft. Die IL-Phase wird mit Hochvakuum über Nacht bei 
60 °C von organischen Verunreinigungen befreit. Somit ist die Kat./IL-Mischung für eine 
weitere Reaktion bereit. 
Abweichungen von dieser allgemeinen Versuchsbeschreibung werden in den jeweiligen 
Abschnitten erwähnt.  
 
 
5.3.1 Acylierung mit verschiedenen Polyoxowolframaten in [MBPy][BTA] 
 
MeO
+
O
O O
MeO
O
+
O
OH
[MBPy][BTA]
POM
 
   Mr = 108.14 g/mol    Mr = 102.09 g/mol                                             Mr = 150.18 g/mol 
 
Folgende Polyoxometallate wurden vom Arbeitskreis Lapkin/University of Bath zum Testen 
zur Verfügung gestellt. 
7. H3[P(W3O10)4]·aq    (Phosphorwolframsäure Hydrat) Mr = 2880 g/mol 
8. H4[Si(W3O10)4]·aq   (Siliciumwolframsäure Hydrat) Mr = 2285 g/mol 
9. [N(C4H9)4]4[H4SiW10O36]·H2O    Mr = 2681 g/mol 
10. [N(C4H9)4][H2FeII3PW9O34]     Mr = 2089 g/mol 
11. [N(C4H9)4]4[H3PW11O39]     Mr = 3650 g/mol 
12. (NH(C2H4OH)3)10Na(H2O)4K[H12W36O120]·17 H2O Mr = 5019 g/mol 
 
Abweichend von der allgemeinen Versuchsvorschrift wurde hier die Reaktion für 16 h (über 
Nacht) laufen gelassen. In jeder Reaktion wurden Anisol (50 mmol, 5.41 g, 10 Äq.) und 
Acetanhydrid (5 mmol, 0.51 g, 1 Äq.) als Acylierungsmittel eingesetzt. 
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Tabelle 18: Eingesetzte Mengen an Edukt und die Menge Produkt, die entstanden ist 
Katalysator 
Anisol 
mmol 
Acetanhydrid 
mmol 
Produkt 
mmol 
H3[P(W3O10)4]·aq 50.80 5.37 2.38 
H4[Si(W3O10)4]·aq 53.57 6.14 0.29 
[N(C4H9)4]4[H4SiW10O36]·H2O 49.43 5.71 0 
[N(C4H9)4][H2FeII3PW9O34] 48.27 5.72 0 
[N(C4H9)4]4[H3PW11O39] 51.27 5.85 0 
(NH(C2H4OH)3)10Na(H2O)4K 
[H12W36O120]·17 H2O 
53.56 5.77 0 
 
Nur die ersten zwei Katalysatoren haben eine katalytische Aktivität gezeigt, deshalb wurden 
nur die ersten beiden Kat/IL-Mischungen aus (Tabelle 18) drei weitere Male rezyklisiert.  
 
Tabelle 19: Rezyklisierung von Phosphorwolframsäure Hydrat 
Zyklus 
Anisol 
mmol 
Acetanhydrid 
mmol 
Produkt 
mmol 
1 50.80 5.37 2.38 
2 49.28 6.38 2.5 
3 56.13 8.21 6.41 
4 55.82 6.68 3 
 
 
Tabelle 20: Rezyklisierung von Siliciumwolframsäure Hydrat 
Zyklus 
Anisol 
mmol 
Acetanhydrid 
mmol 
Produkt 
mmol 
1 53.57 6.14 0.29 
2 49.15 5.42 0.08 
3 55.69 6 0 
4 55.27 5.73 0 
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5.3.2. Acylierung mit Triethylorthoformiat & Triethylorthoacetat 
 
MeO
+
MeO
H
O
+
[MBPy][BTA]
In(OTf)3
H
OEt
OEt
OEt Et2O + EtOH
 
  Mr = 108.14 g/mol       Mr = 148.20 g/mol                                            Mr = 136.14 g/mol 
 
H3C
OEt
OEt
OEt
MeO
+
MeO
O
+
[MBPy][BTA]
In(OTf)3
Et2O + EtOH
 
                                      Mr = 162.23 g/mol                                            Mr = 150.18 g/mol 
 
In jeder Reaktion wurden Anisol (2 mmol, 0.22 g, 1 Äq.) und Acylierungsmittel (4 mmol, 2 
Äq.) eingesetzt. Die Reaktionszeit betrug abweichend von der allgemeinen Vorschrift 3 h. 
 
 
Tabelle 21: Menge eingesetzte Edukte und die entstandenen Produkte 
Acylierungsmittel Triethylorthoformiat Triethylorthoacetat 
Einsatz Anisol (mmol) 2.26 2.08 
Einsatz Acylierungsmittel (mmol) 4.69 4.46 
Produkt im Extrakt (mmol) 0 0 
 
 
 
5.3.3 Acylierung von Anisol mit Benzoesäureanhydrid 
 
MeO
+ O
O O
MeO
O
+
O
OH
[MBPy][BTA]
In(OTf)3
 
Mr = 108.14 g/mol       Mr = 226.23 g/mol                                             Mr = 212.24 g/mol       Mr = 122.12 g/mol 
 
Für die Reaktion wurde Anisol (4 mmol, 0.43 g, 2 Äq.) und Benzoesäureanhydrid (2 mmol, 
0.45 g, 1 Äq.) als Acylierungsmittel eingesetzt. Das Kat./IL-Gemisch wurde 3 weitere Male 
rezyklisiert. 
 
Experimenteller Teil   
80   
Tabelle 22: Mengen der Edukte und Produkte 
Zyklus 1 2 3 4 
Einsatz Anisol (mmol) 4.38 3.96 4.18 4.11 
Einsatz Benzanhydrid (mmol) 2.11 2.04 2.01 2.00 
Produkt im Extrakt (mmol) 1.20 1.54 1.60 1.70 
 
 
5.3.4 Acylierung in verschiedenen ionischen Flüssigkeiten 
 
MeO
+
O
O O
MeO
O
+
O
OH
IL
La(OTf)3 oder In(OTf)3
 
   Mr = 108.14 g/mol    Mr = 102.09 g/mol                                             Mr = 150.18 g/mol 
 
N NS S
O O
OO
F3C CF3
+ -
S NS S
O O
OO
F3C CF3
-
+
S NS S
O O
OO
F3C CF3
-
+
N CNNC
-
S
+
S
+
N CNNC
-
 
Abbildung 33: Die getesteten ionischen Flüssigkeiten 
 
Bei dieser Untersuchung kamen In(OTf)3 und La(OTf)3 als Katalysatoren zum Einsatz. Zu 
den 0,1 mmol (0.05 Äq.) Katalysator wurden für jede Reaktion Anisol (0.43 g, 4 mmol, 2 
Äq.) und Acetanhydrid (0.20 g, 2 mmol, 1 Äq.) eingesetzt (Tabelle 23). Bei Katalyse Nr. 6 
wurde die IL beim Extrahieren wieder fest, wodurch hohe Verluste bei der Extraktion 
auftraten. Bei Katalyse Nr. 7 wurde daher die Reaktionsmischung zunächst in Wasser gelöst 
und dann mit Pentan extrahiert. 
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Tabelle 23: Mengen der Edukte und Produkte bei der Acylierung in verschiedenen IL 
Nr. IL Katalysator 
Anhydrid 
mmol 
Anisol 
mmol 
Produkt 
mmol 
1 [MBPy][BTA] La(OTf)3 2.35 4.39 1.27 
2 [Me3S][N(CN)2] In(OTf)3 2.91 4.64 0.00 
3 [Me3S][N(CN)2] La(OTf)3 2.50 4.73 0.00 
4 [Et3S][N(CN)2] In(OTf)3 2.32 4.56 0.00 
5 [Et3S][N(CN)2] La(OTf)3 2.28 4.59 0.00 
6 [Me3S][BTA] In(OTf)3 2.61 4.68 0.70 
7 [Me3S][BTA] La(OTf)3 2.79 4.78 1.57 
8 [Et3S][BTA] In(OTf)3 3.11 4.62 1.52 
9 [Et3S][BTA] La(OTf)3 2.74 4.68 1.86 
10 [EtPr2S][BTA] In(OTf)3 2.45 4.36 1.14 
11 [EtPr2S][BTA] La(OTf)3 2.58 4.32 1.17 
 
 
5.3.5 Acylierung mit Essigsäureanhydrid in [MBPy][BTA] und In(OTf)3 
 
MeO
+
O
O O
MeO
O
+
O
OH
[MBPy][BTA]
In(OTf)3
 
  Mr = 108.14 g/mol    Mr =102.09 g/mol                                               Mr = 150.18 g/mol 
 
Die Reaktion wurde gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift durchgeführt, und die Kat./IL-
Mischung wurde drei weitere Male rezyklisiert. 
 
Tabelle 24: Mengen der Edukte und entstandenes Produkt 
Zyklus 1 2 3 4 
Einsatz Anisol (mmol) 3.79 4.02 3.96 4.20 
Einsatz Acetanhydrid (mmol) 2.87 2.66 2.81 2.85 
Produkt im Extract (mmol) 1.28 1.18 1.02 0.69 
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5.3.6 Acylierung mit Essigsäureanhydrid in [MBPy][BTA] und La(OTf)3 
 
MeO
+
O
O O
MeO
O
+
O
OH
[MBPy][BTA]
La(OTf)3
 
    Mr = 108.14 g/mol    Mr =102.09 g/mol                                               Mr = 150.18 g/mol 
 
Die Reaktion wurde gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift durchgeführt, und die Kat./IL-
Mischung wurde drei weitere Male rezyklisiert. 
 
Tabelle 25: Ergebnis der Auswertung der Extrakte 
Zyklus 1 2 3 4 
Einsatz Anisol (mmol) 4.39 4.57 4.47 4.33 
Einsatz Acetanhydrid (mmol) 2.35 2.49 2.13 2.34 
Produkt im Extrakt (mmol) 1.27 1.11 0.94 1.04 
 
 
5.3.7 Acylierung mit Essigsäureanhydrid in [Et3S][BTA] und In(OTf)3 
 
MeO
+
O
O O
MeO
O
+
O
OH
[Et3S][BTA]
In(OTf)3
 
    Mr = 108.14 g/mol    Mr =102.09 g/mol                                             Mr = 150.18 g/mol 
 
Die Reaktion wurde gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift durchgeführt, und die Kat./IL-
Mischung wurde drei weitere Male rezyklisiert. 
 
Tabelle 26: Ergebnis der Analyse der Extrakte. 
Zyklus 1 2 3 4 
Einsatz Anisol (mmol) 4.62 4.30 4.39 4.48 
Einsatz Acetanhydrid (mmol) 3.11 1.96 2.33 2.35 
Produkt im Extrakt (mmol) 1.52 2.25 1.51 1.45 
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5.3.8 Acylierung mit Essigsäureanhydrid in [Et3S][BTA] und La(OTf)3 
 
MeO
+
O
O O
MeO
O
+
O
OH
[Et3S][BTA]
La(OTf)3
 
    Mr = 108.14 g/mol    Mr =102.09 g/mol                                             Mr = 150.18 g/mol 
 
Die Reaktion wurde gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift durchgeführt, und die Kat./IL-
Mischung wurde drei weitere Male rezyklisiert. 
 
Tabelle 27: Ergebnis der Analyse der Extrakte 
Zyklus 1 2 3 4 
Einsatz Anisol (mmol) 4.68 4.24 4.37 4.40 
Einsatz Acetanhydrid (mmol) 2.74 2.36 2.26 2.23 
Produkt im Extrakt (mmol) 1.86 1.64 1.16 1.37 
 
 
5.3.9 Acylierung in [MBPy][BTA] und [Et3S][BTA] ohne Katalysator 
 
MeO
+
O
O O
MeO
O
+
O
OH
[4-MBPy][BTA]
 
MeO
+
O
O O
MeO
O
+
O
OH
[Et3S][BTA]
 
   Mr = 108.14 g/mol     Mr = 102.09 g/mol                                                   150.18 g/mol 
 
Abweichend von der allgemeinen Arbeitsvorschrift wird in diesem Versuch kein Katalysator 
eingesetzt. Es werden nur Essigsäureanhydrid (0.20 g, 2 mmol, 1 Äq.) und Anisol (0.43 g, 4 
mmol, 2 Äq.) der IL zugegeben. Danach wird die Mischung über Nacht (16 h) bei 60 °C 
rühren gelassen. 
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Tabelle 28: Ergebnis der Auswertung der Extrakte per GC 
Ionische Flüssigkeit [Et3S][BTA] [MBPy][BTA] 
Einsatz Anisol (mmol) 4 4 
Einsatz Essigsäureanhydrid (mmol) 2 2 
Produkt im Extrakt (mmol) 0 0 
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5.4 Zweiphasige diskontinuierliche Versuche in IL/scCO2 
 
 
Präparative Arbeiten mit der Hochdruckanlage: 
 
Vor jedem Versuch mit der Hochdruckanlage wird der Autoklav mit Ethanol und Aceton 
gereinigt. Nach dem Zusammenbau der Apparatur wird dann die gesamte Apparatur mit 
Kohlendioxid kurz durchgespült und auf ihre Dichtigkeit geprüft. 
 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 
Zur zweiphasigen diskontinuierlichen Acylierung werden in einem 10-ml-Stahlautoklaven 3 
ml IL, 0,1 mmol Katalysator, Anisol und das Acylierungsmittel zugegeben und unter Rühren 
auf 60°C geheizt. Dann wird Kohlendioxid bis auf 250 bar aufgepresst, und die Mischung 
wird dann für weitere 5 h rühren gelassen. Danach wird die Mischung bei 250 bar und 60 °C 
über Nacht mit einer Flussgeschwindigkeit von 10 LN/h scCO2 extrahiert. Die in den 
Kühlfallen gesammelten Fraktionen werden mit Toluol aufgenommen und auf ihre 
Zusammensetzung per GC-Analyse bestimmt. Die Kat./IL-Mischung in den Autoklaven wird 
ohne weitere Behandlung direkt für eine weitere Reaktion eingesetzt. Abweichungen von 
dieser allgemeinen Versuchsbeschreibung werden in den jeweiligen Abschnitten erwähnt.  
 
 
5.4.1 Acylierung mit Triethylorthoformiat & Triethylorthoacetat 
 
MeO
+
MeO
H
O
+
[MBPy][BTA]
In(OTf)3
H
OEt
OEt
OEt Et2O + EtOH
 
  Mr = 108.14 g/mol       Mr = 148.20 g/mol                                            Mr = 136.14 g/mol 
H3C
OEt
OEt
OEt
MeO
+
MeO
O
+
[MBPy][BTA]
In(OTf)3
Et2O + EtOH
 
                                      Mr = 162.23 g/mol                                            Mr = 150.18 g/mol 
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Für die erste Reaktion werden In(OTf)3 (0.056 g, 0.1 mmo, 0.05 Äq.), Anisol (0.22g, 2 mmol, 
1 Äq.) und Triethylorthoformiat (0.59 g, 4 mmol, 2 Äq.) eingesetzt. Da die Reaktion kein 
Produkt ergeben hat, wurde sie nicht weiter rezyklisiert. 
 
Tabelle 29: Ergebnis der Untersuchung des Inhalts der Kühlfallen 
Eingesetztes Anisol (mmol) : 2.12 
Eingesetztes Triehtylorthoformiat (mmol) : 4.45 
Produkt im Extrakt (mmol) : 0 
 
Für die Acylierung mit Triethylorthoacetat werden in den Autoklaven In(OTf)3 (0.056 g, 0.1 
mmol, 0.05 Äq.), Anisol (0.22 g, 2 mmol, 1 Äq.) und Triethylorthoacetat (0.65 g, 4 mmol, 2 
Äq.) eingeführt. Da auch diese Reaktion keinen Umsatz ergab, wurde die Reaktion nicht mehr 
weiter rezyklisiert. 
 
Tabelle 30: Ergebnis der Analyse des Inhalts der Kühlfallen 
Eingesetztes Anisol (mmol) : 2.87 
Eingesetztes Triehtylorthoacetat (mmol) : 4.44 
Produkt im Extrakt (mmol) : 0 
 
 
 
5.4.2 Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid 
 
MeO
+
O
O O
MeO
O
+
O
OH
[MBPy][BTA]/scCO2
In(OTf)3
 
  Mr = 108.14 g/mol    Mr =102.09 g/mol                                               Mr = 150.18 g/mol 
 
In den Autoklaven kommen In(OTf)3 (0.056 g, 0.1 mmol, 0.05 Äq), Anisol (0.43 g, 4 mmol, 2 
Äq) und Acetanhydrid (0.20 g, 2 mmol, 1 Äq). Insgesamt wird mit der selben IL/Kat.-
Mischung die Reaktion vier Mal durchgeführt.  
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Tabelle 31: Ergebnis der Auswertung des Inhalts der Kühlfallen 
Zyklus 1 2 3 4 
Einsatz Anisol (mmol) 4.36 4.18 4.10 4.03 
Einsatz Acetanhydrid (mmol) 3.35 2.79 2.89 2.60 
Produkt im Extrakt (mmol) 1.30 0.69 1.43 1.54 
 
 
5.4.3 Acylierung von Anisol mit Benzoesäureanhydrid 
 
MeO
+ O
O O
MeO
O
+
O
OH
[4-MBPy][BTA]/scCO2
In(OTf)3
 
Mr = 108.14 g/mol       Mr = 226.23 g/mol                                             Mr = 212.24 g/mol       Mr = 122.12 g/mol 
 
Zum Einsatz kommen In(OTf)3 (0.056 g, 0.1 mmol, 0.05 Äq), Anisol (0.43 g, 4 mmol, 2 Äq) 
und Benzanhydrid (0.45 g, 2 mmol, 1 Äq). Insgesamt wird mit derselben IL/Kat.-Mischung 
die Reaktion vier Mal durchgeführt.  
 
Tabelle 32: Ergebnis der Analyse des Inhalts der Kühlfallen 
Zyklus 1 2 3 4 
Einsatz Anisol (mmol) 4.07 4.29 4.35 4.82 
Einsatz Benzanhydrid (mmol) 2.16 2.02 2.10 2.04 
Produkt im Extrakt (mmol) 0.59 0.66 0.90 0.80 
 
 
5.4.4 Untersuchung des Katalysatorleaching 
 
In diesem Versuch wird der Katalysatorverlust unter Versuchsbedingungen untersucht. 
Dazu werden [MBPy][BTA] (6 ml, 20.2 mmol), In(OTf)3 (0.1124 g, 0.2 mmol), Anisol (0.22 
g, 2 mmol) und p-Methoxyacetophenon (0.30 g, 2 mmol) für eine Stunde bei 60 °C in einem 
Schlenkkolben gerührt. Dann wird die Hälfte der Mischung in den Autoklaven eingeführt und 
über Nacht mit CO2 bei 60 °C, 300 bar und einem Fluss von 20 LN/h extrahiert. Nach der 
Extraktion wird der Indiumgehalt der Mischung vor der Extraktion und nach der Extraktion 
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mit Hilfe von ICP-Messungen bestimmt. Der Inhalt der Kühlfallen wird nach der Extraktion 
gaschromatographisch untersucht. 
 
Ergebnis der ICP-Messung: 
 Probe ohne Extraktion Probe nach Extraktion 
Indiumgehalt in ppm 2188.2 (0.22 %) 2438.8 (0.24 %) 
 
Bilanz der Extraktion der zweiten Probe: 
Einsatz Anisol 1.27 mmol 
Extrahiertes Anisol 0.68 mmol (53.54 %) 
Eingesetztes p-Methoxyacetophenon 1.01 mmol 
Extrahiertes p-Methoxyacetophenon 0.63 mmol (62.09 %) 
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5.5 Kontinuierliche Acylierung im Zweiphasensystem IL/scCO2 
 
 
Präparative Arbeiten mit der Hochdruckanlage: 
Vor jedem Versuch mit der Hochdruckanlage wird der Autoklav mit Ethanol und Aceton 
gereinigt. Nach dem Zusammenbau der Apparatur wird dann die gesamte Apparatur mit 
Kohlendioxid kurz durchgespült und auf ihre Dichtigkeit geprüft. 
 
 
5.5.1 Katalysatorscreening 
 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 
Der Autoklav wird mit [MBPy][BTA] (3 ml, 10.1 mmol) und dem Katalysator (0.1 mmol) 
befüllt. Danach wird unter Rühren auf 60 °C geheizt und Kohlendioxid bis zu einem Druck 
von 300 bar aufgepresst. Dann wird mit Hilfe des Mass-flow-controllers ein konstanter CO2-
Fluss eingestellt. Über die Kolbenpumpe wird ein Anisol/Acetanhydrid-Gemisch (10/1 molar) 
mit einer Geschwindigkeit von 10-2 ml/min in den Autoklaven für die Versuchsdauer 
zugepumpt. Dabei wird täglich mehrere Male und in konstanten Zeitabständen die 
Zusammensetzung des Austrittsgases gaschromatographisch analysiert. Dafür wird das 
Austrittsgas für 2 min in 3 ml Toluol durchgeleitet. Die Kühlfallen werden jeden Tag 
ausgetauscht und ihr Inhalt wird gaschromatographisch analysiert. Aus den Daten, die aus der 
GC-Analyse des Austrittsgases erhalten werden, werden TTN, TOFmax und die Veränderung 
des TON und der Ausbeute über die Zeit ermittelt und in einer Grafik verdeutlicht. Aus dem 
Inhalt der Kühlfallen wird die Gesamtausbeute in diesem Versuch berechnet. Die Eckdaten 
und Ergebnisse der Analyse der Kühlfallen sind in (Tabelle 33) eingetragen. Der Verlauf von 
TON und Ausbeute über die Versuchszeit ist für jeden Versuch in (Anhang A) zu sehen.  
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Tabelle 33: Katalysatorscreening 
Katalysator Menge 
(g) 
CO2-Fluss 
LN/h 
Verweilzeit 
min 
Versuchsdauer 
h 
Gesamtmenge Anisol 
mmol 
Gesamtmenge Produkt 
mmol 
TTN TOFmax 
h-1 
In(OTf)3 0.056 2 143 80 404.54 13.82 177 3.3 
H3PO4(WO3)12 0.228 2 143 98 495.56 13.67 117 2.8 
Sc(OTf)3 0.049 2.5 112 98 495.56 15.76 171 3.0 
Y(OTf)3 0.054 2.5 112 96 485.44 15.83 176 2.7 
Hf(OTf)4 0.078 2.5 112 72 364.08 5.42 105 3.2 
Gd(OTf)3 0.060 2.5 112 99 500.61 16.73 192 2.8 
Yb(OTf)3 0.062 2.5 112 96 485.44 16.30 177 3.0 
Bi(OTf)3 0.066 2.5 112 94 475.33 12.98 184 3.3 
La(OTf)3 0.059 2.5 112 99.5 503.14 14.90 155 1.9 
Ce(OTf)4 0.064 2.5 112 97.5 493.03 11.07 94 1.5 
Zn(OTf)2 0.036 2.5 112 98.5 498.09 9.03 89 2.0 
Cu(OTf)2 0.036 2.5 112 97.5 493.03 4.71 28 1.1 
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5.5.2 Die Langzeitversuche 
 
 
5.5.2.1 Acylierung mit Lanthantriflat in [MBPy][BTA] 
 
Der Autoklav wird mit [MBPy][BTA] (3 ml, 10.1 mmol) und La(OTf)3 (0.0586 g, 0.1 mmol) 
befüllt. Danach wird unter Rühren auf 60 °C geheizt und Kohlendioxid bis zu einem Druck 
von 300 bar aufgepresst. Dann wird mit Hilfe des Mass-flow-controllers ein konstanter CO2-
Fluss von 2.5 LN/h eingestellt. Über die Kolbenpumpe wird ein Anisol/Acetanhydrid-
Gemisch (10/1 molar) mit einer Geschwindigkeit von 10-2 ml/min in den Autoklaven 
zugepumpt. Über 392 h wird der Versuch betrieben. Dabei wird täglich mehrere Male und in 
konstanten Zeitabständen die Zusammensetzung des Austrittsgases gaschromatographisch 
analysiert. Dafür wird das Austrittsgas für 2 min in 3 ml Toluol durchgeleitet. Die Kühlfallen 
werden jeden Tag ausgetauscht und ihr Inhalt wird gaschromatographisch analysiert. In 
(Tabelle 34 & 35) sind die Eckdaten des Versuches aufgelistet. Aus den Daten, die aus der 
GC-Analyse des Austrittsgases erhalten werden, werden TTN, TOFmax und die Veränderung 
der Aktivität und der Ausbeute des Katalysators über den gesamten Versuch ermittelt und in 
einer Grafik verdeutlicht. Aus dem Inhalt der Kühlfallen wird die Gesamtausbeute in diesem 
Versuch berechnet. 
Tabelle 34: Eckdaten des kontinuierlich betriebenen Versuches 
Druck  300 bar 
Temperatur 60 °C 
CO2-Flussgeschwindigkeit 2.5 LN/h 
Edukt-Flussgeschwindigkeit 10-2 ml/min 
Verweilzeit 112 min 
Versuchsdauer 392 h 
 
Tabelle 35: Ergebnis der Analyse des Inhalts der Kühlfallen 
Gesamtmenge eingesetztes Anisol : 1979.70 mmol 
Gesamtmenge Produkt in der Kühlfalle : 53.34 mmol (26.94 mol-%) 
TTN : 533 
TOFmax : 2.2 h-1 
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5.5.2.2 Acylierung mit Lanthantriflat in [Et3S][BTA] 
 
Der Autoklav wird mit [Et3S][BTA] (3 ml, 11 mmol) und La(OTf)3 (0.0586 g, 0.1 mmol) 
befüllt. Danach wird unter Rühren auf 60 °C geheizt und Kohlendioxid bis zu einem Druck 
von 300 bar aufgepresst. Dann wird mit Hilfe des Mass-flow-controllers ein konstanter CO2-
Fluss von 2.5 LN/h eingestellt. Über die Kolbenpumpe wird ein Anisol/Acetanhydrid-
Gemisch (10/1 molar) mit einer Geschwindigkeit von 10-2 ml/min in den Autoklaven 
zugepumpt. Über 366 h wird der Versuch betrieben. Nach 317 h war die Ausbeute auf unter 
10 mol% gesunken. Daraufhin wurde die Temperatur auf 80 °C erhöht und der Fluss auf 2.25 
LN/h gesenkt. Täglich wird mehrere Male und in konstanten Zeitabständen die 
Zusammensetzung des Austrittsgases gaschromatographisch analysiert. Dafür wird das 
Austrittsgas für 2 min in 3 ml Toluol durchgeleitet. Die Kühlfallen werden jeden Tag 
ausgetauscht und ihr Inhalt wird gaschromatographisch analysiert. In (Tabelle 36 & 37) sind 
die Eckdaten des Versuches aufgelistet. Aus den Daten, die aus der GC-Analyse des 
Austrittsgases erhalten werden, werden TTN, TOFmax und die Veränderung der Aktivität und 
der Ausbeute des Katalysators über den gesamten Versuch ermittelt und in einer Grafik 
verdeutlicht. Aus dem Inhalt der Kühlfallen wird die Gesamtausbeute in diesem Versuch 
berechnet. 
Tabelle 36: Eckdaten des kontinuierlich betriebenen Versuches 
Druck  300 bar 
Temperatur 60 °C      (nach 317 std. erhöht auf 80 °C) 
CO2-Flussgeschwindigkeit 2.5 LN/h    (nach 317 std. gesenkt auf 2.25 LN/h) 
Pumpgeschwindigkeit der Edukte 10-2 ml/min 
Verweilzeit 112 min 
Versuchsdauer 366 h 
 
Tabelle 37: Ergebnis der Analyse des Inhalts der Kühlfallen 
Gesamtmenge eingesetztes Anisol : 1850.75 mmol 
Gesamtmenge Produkt in der Kühlfalle : 55.74 mmol (30.12 mol-%) 
TTN : 566 
TOFmax : 2.8 h-1 
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5.5.3 Temperaturscreening 
 
Dieser Versuch dient dazu, den Einfluss der Temperatur auf den Prozess zu beobachten. Dazu 
wird der Autoklav mit [Et3S][BTA] (3 ml, 10.1 mmol) und La(OTf)3 (0.0586 g, 0.1 mmol) 
befüllt. Danach wird unter Rühren auf 40 °C geheizt und Kohlendioxid bis zu einem Druck 
von 300 bar aufgepresst. Dann wird mit Hilfe des Mass-flow-controllers ein konstanter CO2-
Fluss von 2.77 LN/h eingestellt. Über die Kolbenpumpe wird ein Anisol/Acetanhydrid-
Gemisch (10/1 molar) mit einer Geschwindigkeit von 10-2 ml/min in den Autoklaven 
zugepumpt. Über 145 h wird der Versuch betrieben. Im Laufe des Versuchs wird in 5 Etappen 
die Temperatur von 40 °C auf 80 °C erhöht. Dementsprechend wird der CO2-Fluss so 
modifiziert, dass die Verweilzeit konstant bleibt. Dazu wird täglich mehrere Male und in 
konstanten Zeitabständen die Zusammensetzung des Austrittsgases gaschromatographisch 
analysiert. Dafür wird das Austrittsgas für 2 min in 3 ml Toluol durchgeleitet. Die Kühlfallen 
werden jeden Tag ausgetauscht und ihr Inhalt wird gaschromatographisch analysiert. In 
(Tabelle 38 & 39) sind die Eckdaten des Versuches aufgelistet. Aus den Daten, die aus der 
GC-Analyse des Austrittsgases erhalten werden, werden TTN, TOFmax und die Veränderung 
der Aktivität und der Ausbeute des Katalysators über den gesamten Versuch ermittelt und in 
einer Grafik verdeutlicht. Aus dem Inhalt der Kühlfallen wird die Tages- und Gesamtausbeute 
in diesem Versuch berechnet. 
Tabelle 38: Eckdaten des Versuchs 
Änderungszeitpunkt Temperatur CO2 Dichte CO2 Fluss 
0 h 40°C 0.919 g/ml 2.77 LN/h 
48 h 50°C 0.880 g/ml 2.65 LN/h 
72 h 60°C 0.836 g/ml 2.52 LN/h 
96 h 70°C 0.790 g/ml 2.38 LN/h 
120 h 80°C 0.747 g/ml 2.25 LN/h 
 
Tabelle 39: Eckdaten des kontinuierlich betriebenen Versuches 
Druck  300 bar 
Edukt-Flussgeschwindigkeit 10-2 ml/min 
Verweilzeit 112 min 
Versuchsdauer 145 h 
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5.5.4 Druckscreening 
 
Die durchgeführten Experimente dienen dazu, den Einfluss von Druck auf den Prozess zu 
veranschaulichen. Der Autoklav wird mit [Et3S][BTA] (3 ml, 10.1 mmol) und La(OTf)3 
(0.0586 g, 0.1 mmol) befüllt. Danach wird unter Rühren auf 60 °C geheizt und Kohlendioxid 
bis zu einem Druck von 200 bar aufgepresst. Dann wird mit Hilfe des Mass-flow-controllers 
ein konstanter CO2-Fluss von 2.65 LN/h eingestellt. Über die Kolbenpumpe wird ein 
Anisol/Acetanhydrid-Gemisch (10/1 molar) mit einer Geschwindigkeit von 10-2 ml/min in 
den Autoklaven zugepumpt. Über 98 h wird der Versuch betrieben. Im Laufe des Versuchs 
wird in 3 Etappen der Druck von 200 bar auf 350 bar erhöht. Dementsprechend wird der CO2-
Fluss so modifiziert, dass die Verweilzeit konstant bleibt. Dazu wird täglich mehrere Male 
und in konstanten Zeitabständen die Zusammensetzung des Austrittsgases gaschroma-
tographisch analysiert. Dafür wird das Austrittsgas für 2 min in 3 ml Toluol durchgeleitet. Die 
Kühlfallen werden jeden Tag ausgetauscht und ihr Inhalt wird gaschromatographisch 
analysiert. In (Tabelle 40 & 41) sind die Eckdaten des Versuches aufgelistet. Aus den Daten, 
die aus der GC-Analyse des Austrittsgases erhalten werden, werden TTN, TOFmax und die 
Veränderung von TON und Ausbeute über die gesamte Versuchsdauer ermittelt und in einer 
Grafik verdeutlicht. Aus dem Inhalt der Kühlfallen wird die Tages- und Gesamtausbeute in 
diesem Versuch berechnet. 
 
Tabelle 40: Eckdaten des Versuchs 
Änderungszeitpunkt Druck CO2 Dichte CO2 Fluss 
0 h 200 bar 0.729 g/ml 2.2 LN/h 
24 h 250 bar 0.792 g/ml 2.39 LN/h 
50 h 300 bar 0.836 g/ml 2.52 LN/h 
74 h 350 bar 0.869 g/ml 2.62 LN/h 
 
Tabelle 41: Eckdaten des kontinuierlich betriebenen Versuches 
Temperatur 60 °C 
Pumpgeschwindigkeit der Edukte 10-2 ml/min 
Verweilzeit 112 min 
Versuchsdauer 98 h 
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5.5.5 Substratscreening 
 
5.5.5.1 Acylierung von Furan 
 
O
OO
O
O
O
+
O
OH
+
[Et3S][BTA]/scCO2
La(OTf)3
 
     Mr = 68.08 g/mol     Mr = 102.09 g/mol                                        Mr = 110.11 g/mol 
 
Der Autoklav wird mit [Et3S][BTA] (3 ml, 11 mmol) und La(OTf)3 (0.0586 g, 0.1 mmol) 
befüllt. Danach wird unter Rühren auf 60 °C geheizt und Kohlendioxid bis zu einem Druck 
von 300 bar aufgepresst. Dann wird mit Hilfe des Mass-flow-controllers ein konstanter CO2-
Fluss von 2.5 LN/h eingestellt. Über die Kolbenpumpe wird ein Furan/Acetanhydrid-Gemisch 
(10/1 molar) mit einer Geschwindigkeit von 10-2 ml/min in den Autoklaven zugepumpt. Über 
72 h wird der Versuch betrieben. Die Kühlfallen werden jeden Tag ausgetauscht und ihr 
Inhalt wird gaschromatographisch analysiert. Die Eckdaten des Versuches sind in (Tabelle 
42) aufgelistet. Aus dem Inhalt der Kühlfallen werden die Gesamtausbeute, TTN und TOF 
des Katalysators in diesem Versuch berechnet (Tabelle 43). 
 
Tabelle 42: Eckdaten des kontinuierlich betriebenen Versuches 
Druck  300 bar 
Temperatur 60 °C 
CO2-Flussgeschwindigkeit 2.5 LN/h 
Pumpgeschwindigkeit der Edukte 10-2 ml/min 
Verweilzeit 112 min 
Versuchsdauer 72 h 
 
Tabelle 43: Ergebnis der Analyse der Kühlfallen 
Gesamtmenge eingesetztes Furan : 522.74 mmol 
Furan in der Kühlfalle : 309.86 mmol 
Menge Furan verloren : 169.32 mmol (32.39 %) 
Produkt in der Kühlfalle : 43.56 mmol (83.34 mol-%) 
TTN : 436 
TOF : 6.1 h-1 
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5.5.5.2 Acylierung von Toluol 
 
+
O
O
O [Et3S][BTA]/scCO2
La(OTf)3
O
O
O
O
OH
+++
 
Mr = 92.14 g/mol     Mr = 102.09 g/mol                                        Mr = 134.18 g/mol 
 
Der Autoklav wird mit [Et3S][BTA] (3 ml, 11 mmol) und La(OTf)3 (0.0586 g, 0.1 mmol) 
befüllt. Danach wird unter Rühren auf 60 °C geheizt und Kohlendioxid bis zu einem Druck 
von 300 bar aufgepresst. Dann wird mit Hilfe des Mass-flow-controllers ein konstanter CO2-
Fluss von 2.5 LN/h eingestellt. Über die Kolbenpumpe wird ein Toluol/Acetanhydrid-
Gemisch (10/1 molar) mit einer Geschwindigkeit von 10-2 ml/min in den Autoklaven 
zugepumpt. Über 72 h wird der Versuch betrieben. Die Kühlfallen werden jeden Tag 
ausgetauscht und ihr Inhalt wird gaschromatographisch analysiert. In (Tabelle 45) sind die 
Eckdaten des Versuches aufgelistet. Aus dem Inhalt der Kühlfallen werden die 
Gesamtausbeute, TTN und TOF des Katalysators in diesem Versuch berechnet (Tabelle 46). 
Tabelle 44: Eckdaten des kontinuierlich betriebenen Versuches 
Druck  300 bar 
Temperatur 60 °C 
CO2-Flussgeschwindigkeit 2.5 LN/h 
Pumpgeschwindigkeit der Edukte 10-2 ml/min 
Verweilzeit 112 min 
Versuchsdauer 72 h 
 
Tabelle 45: Ergebnis der Analyse der Kühlfallen 
Gesamtmenge eingesetztes Toluol : 371.08 mmol 
Gesamtmenge Toluol in der Kühlfalle : 328.35 mmol 
Menge Toluol verloren : 40.63 mmol (10.95 %) 
Gesamtmenge 2-Methyl-Acetophenon : 0.68 mmol 
Gesamtmenge 3-Methyl-Acetophenon : 0.71 mmol 
Gesamtmenge 4-Methyl-Acetophenon : 0.72 mmol 
Gesamtmenge Produkt : 2.11 mmol (Umsatz 5.69 mol-%) 
TTN : 21 
TOF : 0.3 h-1 
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5.5.5.3 Acylierung von Anisol mit Benzoesäureanhydrid und In(OTf)3 
 
MeO
+ O
O O [MBPy][BTA]/scCO2
In(OTf)3
MeO
O
OH
O
+
 
Mr = 108.14 g/mol     Mr = 226.23 g/mol                                                Mr = 212.24 g/mol 
 
Der Autoklav wird mit [MBPy][BTA] (3 ml, 10.1 mmol) und In(OTf)3 (0.056 g, 0.1 mmol) 
befüllt. Danach wird unter Rühren auf 60 °C geheizt und Kohlendioxid bis zu einem Druck 
von 300 bar aufgepresst. Dann wird mit Hilfe des Mass-flow-controllers ein konstanter CO2-
Fluss von 3 LN/h eingestellt. Über die Kolbenpumpe wird ein Anisol/Benzanhydrid-Gemisch 
(10/1 molar) mit einer Geschwindigkeit von 10-2 ml/min in den Autoklaven zugepumpt. Über 
209 h wird der Versuch betrieben. Dabei wird täglich mehrere Male und in konstanten 
Zeitabständen die Zusammensetzung des Austrittsgases gaschromatographisch analysiert. 
Dafür wird das Austrittsgas für 2 min in 3 ml Toluol durchgeleitet. Die Kühlfallen werden 
jeden Tag ausgetauscht und ihr Inhalt wird gaschromatographisch analysiert. In (Tabelle 46) 
sind die Eckdaten des Versuches aufgelistet. Aus den Daten, die aus der GC-Analyse des 
Austrittsgases erhalten werden, werden TTN, TOFmax und der Verlauf von TON und 
Ausbeute über den gesamten Versuch ermittelt und in einer Grafik verdeutlicht. Aus dem 
Inhalt der Kühlfallen werden Gesamtausbeute, TTN und TOFmax berechnet (Tabelle 47). Nach 
96 h wurde die Kolbenpumpe für 69.5 h abgeschaltet und somit die Zufuhr der 
Eduktmischung unterbrochen. Der CO2-Fluss wurde aufrechterhalten. Danach wurde die 
Eduktzufuhr wieder mit derselben Pumpgeschwindigkeit für weitere 43.5 h eingeschaltet. 
 
 
Tabelle 46:  Eckdaten des kontinuierlich betriebenen Versuches 
Druck  300 bar 
Temperatur 60 °C 
CO2-Flussgeschwindigkeit 3 LN/h 
Pumpgeschwindigkeit der Edukte 10-2 ml/min 
Verweilzeit 94.2 min 
Versuchsdauer 209 h 
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Tabelle 47: Ergebnis der Analyse der Kühlfallen 
Gesamtmenge eingesetztes Anisol : 794.05 mmol 
Gesamtmenge Anisol in der Kühlfalle : 594.98 mmol 
Menge Anisol verloren : 166.55 mmol (20.97 %) 
Gesamtmenge Produkt in der Kühlfalle : 32.52 mmol (40.95 mol-%) 
TTN : 263.66 
TOFmax : 3.68 h-1 
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Anhang A: Verlauf von Ausbeute und TON 
 
In diesem Anhang wird der Verlauf von Ausbeute und TON über die Zeit von allen 
kontinuierlich betriebenen Versuchen einzeln aufgezeigt. 
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b. Acylierung mit Phosphorwolframsäure 
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c. Acylierung mit Sc(OTf)3 
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d. Acylierung mit Y(OTf)3 
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e. Acylierung mit Hf(OTf)4 
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f. Acylierung mit Gd(OTf)3 
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g. Acylierung mit Yb(OTf)3 
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h. Acylierung mit Bi(OTf)3 
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i. Acylierung mit La(OTf)3 
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j. Acylierung mit Ce(OTf)4 
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k. Acylierung mit Zn(OTf)2 
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l. Acylierung mit Cu(OTf)2 
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2. Die Langzeitversuche 
 
a. Acylierung mit La(OTf)3 in [MBPy][BTA] 
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b. Acylierung mit La(OTf)3 und [Et3S][BTA] 
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3. Temperaturscreening 
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4. Druckscreening 
 
a. Erster Versuch 
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b. Zweiter Versuch 
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5. Acylierung von Anisol mit Benzoesäureanhydrid und In(OTf)3 
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Anhang B: Aufbau des Massenflussreglers 
 
 
Abbildung 34: Der Massenflussregler 
 
Der in der Anlage eingesetzte Massenflussregler ist von Herrn Dipl.-Ing. Markus Kaever 
konzipiert und mit Hilfe der mechanischen und der elektrischen Werkstatt gebaut worden 
(Abb. 34).  
 
Das über die Ringleitung des Technikums erhältliche flüssige Kohlendioxid unter einem 
Druck von ca. 340 bar wird über ein Absperrventil durch den Massenflussmesser vom Typ 
Liqui Flow der Firma Bronkhorst geleitet. Der Massenflussmesser basiert auf dem Prinzip der 
Widerstandsmessung eines beheizten Drahts, dessen Abkühlung gemessen und als 
Analogwert ausgegeben wird. In einem Analog-Digital-Wandler wird dieses Signal 
digitalisiert und an den Computer übermittelt. 
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Anschließend durchströmt das CO2 eine Kapillare, die mittels eines Heizbandes temperiert 
wird. 
Nach der Temperierung tritt das CO2 in das Pneumatikventil ein, das auch beheizt ist. Das 
Pneumatikventil wird mittels Druckluft geregelt, dessen Druck zwischen 3.5 und 4 bar liegt. 
Anschließend wird diese über ein getaktetes Magnetventil auf das Pneumatikventil gegeben. 
Das Magnetventil wird über einen Computer mittels des Impuls/Pause-Verfahrens gesteuert. 
Das Impuls/Pause-Verfahren basiert auf einer Rechteckkurve, bei der während des Impulses 
das Ausgangssignal auf „ein“ und während der Pause auf „aus“ liegt. Die Summe der Impuls- 
und Pausenzeit ist die Periodendauer, die im Rechner vorgegeben wird. Der Rechner steuert 
nun das Verhältnis von Impuls- zu Pausenzeit. Während des Impulses strömt nun die 
Druckluft vom Druckminderer in die Druckdose des Magnetventils (der schwarze Zylinder in 
Abb. 34) und wirkt auf die Membran, die das Nadelventil öffnet. Während der Pause wird die 
Druckdose über das Magnetventil mit dem Druckluftauslass verbunden, und die Druckluft 
strömt dann aus der Dose in die Atmosphäre. Dadurch sinkt der Druck auf die Membran und 
das Ventil wird geschlossen. 
 
Bei hinreichend schneller Taktung wird das Nadelventil während des Impulses nicht 
vollständig geschlossen, sondern schwingt um einen Mittelwert, der über das Impuls-zu-Pause 
Verhältnis gesteuert werden kann. Neben dem Impuls-zu-Pause Verhältnis und dem 
apparativen Aufbau (insbesondere den Leitungsquerschnitten und Leitungslängen der 
Druckluftleitungen) ist der Druck der Druckluft, für den Öffnungsgrad des Nadelventils 
verantwortlich. Für den Massenfluss ist neben dem Öffnungsgrad des Ventils auch die 
Viskosität des Kohlendioxids entscheidend. So beobachtet man bei dem Überschreiten der 
kritischen Temperatur einen sprunghaften Anstieg des Massenstroms, der mit einer 
verminderten Viskosität des nun überkritischen Kohlendioxids korreliert. 
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ATBN-F Tris((R)-3-(p-fluorophenyl)-1-α-naphthyl-naphtoxide) 
[BTA] [bis-trifluoromethylsulfonylimid] 
[BMIM] [1-Butyl-3-methylimidazolium] 
[BMMIM] [1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium] 
Bu Butyl 
ee Enantiomeric excess 
[EMIM] [1-Ethyl-3-methylimidazolium] 
Et Ethyl 
FC Friedel Crafts 
HPLC High performance liquid chromatography 
HSAB Konzept Hard & Soft Acid & Base Konzept 
Hz Hertz 
ICP inductively-coupled plasma 
IL Ionic Liquid 
Kat. Katalysator 
LN Norm Liter 
[MBPy] [p-Methyl-N-butylpyridinuim] 
Me Metyl 
MHz Megahertz 
[N-PePy] [N-Pentylpyridinium] 
NMR Nuclear Magnetic Resonance 
OTf trifluoromethansulfonat 
PC Personal computer 
Pr Propyl 
[PrMIM] [1-Propyl-3-Methylimidazolium] 
POM Polyoxometallate 
ppm Parts per million 
scCO2 überkritisches Kohlendioxid 
SHOP Shell Higher Olefin Process 
THF Tetrahydrofuran 
TOF Turnover Frequency, Zyklenfrequenz 
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TOFmax Maximum Turnover Frequency 
TTN Total Turnover Number 
TON Turnover Number 
RZA Raum-Zeit-Ausbeute 
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